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RESUMO 
ROSA, Daniel Monteiro, Estruturas Celulares, Transição Celular/Dendrítica e Estruturas 
Dendríticas na Solidificação Unidirecional Transitória, Campinas: Faculdade de 
Engenharia Mecânica, Universidade Estadual de Campinas, Brasil, 2007. 174 p. Tese 
(Doutorado). 
As morfologias das estruturas de solidificação, caracterizadas principalmente por arranjos 
celulares e dendríticos, e suas grandezas representadas por espaçamentos celulares e dendríticos 
primários, secundários e terciários, controlam os perfis de segregação e a formação de segundas 
fases dentro das regiões intercelulares ou interdendríticas, que determinam as propriedades finais 
das estruturas fundidas. O presente trabalho pretende contribuir para o entendimento do 
desenvolvimento microestrutural de ligas binárias através da análise de dois sistemas binários que 
possuem elevada importância para a indústria na fabricação de peças fundidas automotivas e 
grades de baterias: Al-Si e Pb-Sb, respectivamente. Os experimentos realizados utilizaram dois 
diferentes dispositivos em que o calor é extraído somente pelo sistema de resfriamento a água, 
localizado no fundo (solidificação ascendente) e no topo (solidificação descendente) da 
lingoteira. As variáveis térmicas de solidificação foram determinadas pela leitura de temperaturas 
a partir de termopares posicionados dentro da lingoteira em diferentes posições em relação à 
superfície refrigerada. Estas variáveis térmicas foram confrontadas com as previsões teóricas de 
um modelo numérico de solidificação. Os aspectos macroestruturais e microestruturais foram 
caracterizados ao longo dos lingotes através de microscopia óptica. Para as ligas Al-Si foi 
realizada uma análise complementar do efeito da convecção térmica e constitucional nos 
espaçamentos dendríticos terciários na solidificação unidirecional transitória descendente. Ligas 
hipoeutéticas Pb-Sb foram utilizadas para analisar as influências das variáveis térmicas de 
solidificação e da concentração de soluto nas estruturas celulares, na transição celular/dendrítica e 
nas estruturas dendríticas. Os espaçamentos celulares e dendríticos foram comparados com as 
previsões teóricas fornecidas pelos principais modelos de crescimento estacionário e transitório 
da literatura. Foram também examinados os efeitos da taxa de resfriamento no crescimento 
celular da liga Pb 0,85%Sb e a influência do tamanho celular e do perfil de macrossegregação 
correspondente na resistência à corrosão. 
Palavras-Chave 
Solidificação direcional transitória; Ligas hipoeutéticas Al-Si e Pb-Sb; Transição 
Celular/Dendrítica; Estruturas Celulares e Dendríticas; Grades de bateria; Resistência à corrosão. 
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ABSTRACT 
ROSA, Daniel Monteiro, Cellular Structures, Cellular/Dendritic Transition and Dendritic 
Structures During Transient Unidirectional Solidification, Campinas: Faculty of 
Mechanical Engineering, State University of Campinas, Brazil, 2007. 174 p. Thesis 
(Doctorate). 
The morphologies of as-cast microstructures, characterized mainly by cellular and dendritic 
patterns, and their scales represented by primary, secondary and tertiary arm spacings, control the 
segregation profiles and the formation of secondary phases within intercellular and interdendritic 
regions, which determine the final properties of castings. The present work aims to contribute to 
the understanding of microstructural development of binary alloys by analyzing two binary 
systems, which possess high industrial importance in the manufacture of as-cast automotive 
components and battery grids: Al-Si and Pb-Sb, respectively. Experiments have been carried out 
by using two castings assemblies, which were designed in such way that heat was extracted only 
through the water-cooled system, located at the bottom (upward solidification) and at the top 
(downward solidification) of the casting. The solidification thermal variables have been 
determined from thermal readings acquired by thermocouples located inside of the casting in 
different positions from the cooled surface. Such experimental thermal variables have been 
compared with theoretical predictions of a numerical model of solidification. Macrostructural and 
microstructural aspects along the casting were characterized by optical microscopy. For Al-Si 
alloys a complementary analysis of the influence of thermosolutal convection on the tertiary 
dendrite arm spacing during the downward unsteady-state directional solidification has been 
carried out. Hypoeutectic Pb-Sb alloys have been used to analyze the influences of  solute 
concentrations and solidification thermal variables in the development of cellular structures, the 
cellular/dendritic transition and dendritic structures. Experimental cellular and dendritic spacings 
have been compared with the theoretical predictions furnished by the main steady-state and 
unsteady-state growth models from the literature. The effect of cooling rate on the cellular growth 
of a Pb 0.85wt%Sb alloy and the influences of cell size and of the corresponding 
macrosegregation profile on the resultant corrosion behavior have also been examined. 
Keywords 
Transient directional solidification; Al–Si and Pb-Sb hypoeutectic alloys; Cellular and Dendritic 
Structures; Cellular/Dendritic Transition; Battery grids; Corrosion resistance. 
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CAPÍTULO 1  
INTRODUÇÃO 
1.1. Considerações iniciais 
O processo de solidificação e as características do material a ser solidificado interferem, 
diretamente, na formação da estrutura. Estes determinam as propriedades do produto final, não 
somente no caso dos fundidos que já apresentam uma forma definida, mas também nos produtos 
que serão trabalhados e/ou tratados termicamente como no caso de fabricação de fios, chapas e 
forjados. Embora alguns defeitos da estrutura bruta possam ser eliminados durante etapas de 
conformação, a sua grande maioria permanece no produto acabado. Estas peças, portanto, 
apresentam características mecânicas que dependem de aspectos descritos na macroestrutura e na 
microestrutura resultantes, como tamanho de grão, espaçamento celular ou dendrítico e defeitos 
como: heterogeneidade de composição química, tamanho e forma das inclusões, porosidade, que 
são dependentes das condições de solidificação, afetando as propriedades mecânicas, elétricas e 
químicas das peças fabricadas. 
Os tipos de microestruturas brutas de solidificação formadas estão fortemente relacionados 
com a modificação da interface entre o sólido e o líquido (S/L) durante o processo de 
solidificação que pode passar da forma planar, típica dos metais puros, ou concentrações eutéticas 
em ligas, para estruturas celulares e dendríticas. A segregação de soluto ou do solvente provoca 
aumento dos seus teores no metal líquido, à frente da interface de solidificação, que favorece a 
instabilização da interface plana. Essa segregação conduz, juntamente com a velocidade de 
  
2
solidificação (vL), o gradiente de temperaturas (GL), ao super-resfriamento constitucional, 
responsável pelas transições que ocorrem a partir da interface de solidificação. 
É fundamental o entendimento da formação das microestruturas de solidificação em 
condições de fluxo de calor transitório. Esta, é a condição mais conduzida nos processos 
industriais que envolvem a solidificação. Nesta condição, a velocidade de solidificação e o 
gradiente térmico são interdependentes, não podem ser controlados e variam continuamente ao 
longo do processo, o que dificulta a análise da evolução das alterações microestruturais. Neste 
particular, cabe mencionar que são encontrados poucos estudos na literatura que analisem a 
transição entre as estruturas celulares e dendríticas (TCD). Recentemente, Rocha et al. (Rocha, 
2003A) estudaram a transição entre estas estruturas para ligas binárias do sistema Sn-Pb.  
Peças formadas com estruturas completamente celulares ou dendríticas apresentam 
parâmetros estruturais denominados espaçamentos intercelulares, interdendríticos primários, 
secundários e terciários, que, juntamente com os produtos segregados, porosidade, contornos de 
grão, etc., irão caracterizar um arranjo estrutural que será responsável pelas características 
mecânicas resultantes. A Figura 1.1 apresenta uma representação da evolução microestrutural de 
ligas Sn-Pb, onde são apresentadas típicas estruturas celulares, o momento de transição entre a 
estrutura celular e a dendrítica e estruturas dendríticas (Rocha, 2003B). Os espaçamentos entre as 
ramificações adjacentes permitem a caracterização quantitativa das estruturas (espaçamentos 
intercelulares ou interdendríticos). 
(a) (b) (c)  
Figura 1.1. Morfologias da interface de crescimento na solidificação de ligas Sn-Pb (Rocha, 
2003B): (a) Celular; (b) Transição celular/dendrítica e (c) Dendrítica. 
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Vários processos industriais que envolvem o fenômeno de solidificação sofrem influência 
de correntes de convecção, tanto ativadas termicamente quanto constitucionalmente. Processos 
similares de solidificação unidirecional servem como fonte de estudos da ação da convecção 
(Garcia, 2001). Quando o processo é realizado na forma vertical ascendente, em condições de 
gradiente de temperatura positivo no líquido, a influência da convecção é minimizada quando o 
soluto rejeitado para as regiões interdendríticas provocar a formação de um líquido 
interdendrítico mais denso que o volume global de metal líquido. Solutos mais densos ou menos 
densos poderão induzir correntes convectivas por decantação ou flutuação do líquido rico em 
soluto rejeitado, respectivamente para solidificação unidirecional descendente e ascendente. 
Na literatura são muito raros estudos que analisem a influência da convecção no 
crescimento dendrítico primário e secundário de importantes ligas de interesse industrial. Nesse 
particular, podem-se citar trabalhos recentes com ligas Al-Cu (Spinelli, 2004A) e Al-Si (Spinelli, 
2005). Para uma caracterização mais completa da rede dendrítica seria necessária também a 
análise da formação das ramificações terciárias. Para essa última situação, a literatura é ainda 
mais escassa, podendo-se citar uma análise recente para ligas Sn-Pb e Al-Cu (Sá, 2004). 
Entretanto, são inexistentes na literatura estudos da influência da convecção nos espaçamentos 
dendríticos terciários. No sentido da complementação dos estudos já realizados, seria bastante 
oportuna a análise do efeito da convecção de origem térmica e/ou constitucional nos 
espaçamentos dendríticos terciários na solidificação de ligas hipoeutéticas de Al-Si, já que essas 
ligas têm grande importância industrial como ligas de fundição, utilizadas, por exemplo, em 
inúmeros componentes fundidos da indústria automotiva. 
O crescimento das estruturas celulares é favorecido pelo baixo teor de soluto durante a 
solidificação de ligas e, em condições de solidificação transitória, só pode eventualmente ocorrer 
para ligas diluídas (Rocha, 2003A). Neste estudo, mencionado anteriormente, Rocha et al. 
utilizaram ligas hipoeutéticas Sn-Pb solidificadas na forma vertical ascendente. Esse tipo de 
solidificação conduz a uma situação de estabilidade, tanto térmica quanto constitucional do metal 
líquido durante a solidificação dessas ligas e, portanto, o processo se realiza sem a presença de 
convecção. Neste sentido, é importante a análise da transição celular/dendrítica em condições 
instáveis de solidificação. Um sistema binário particularmente interessante para esse estudo é o 
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Pb-Sb. Suas propriedades termofísicas são tais que são obtidas estruturas celulares sem 
dificuldade em condições práticas de solidificação transitória (o que não ocorre, por exemplo, 
com ligas à base de Al). Além disso, as ligas hipoeutéticas desse sistema são instáveis 
térmicamente durante a solidificação descendente, e constitucionalmente durante a solidificação 
ascendente, ou seja a solidificação nunca ocorre em condições de estabilidade no líquido, sem 
que ocorra convecção. 
As ligas Pb-Sb, mesmo as bem diluídas, possuem aplicações práticas bastante interessantes. 
Suas características estruturais e mecânicas, bem como o efeito do endurecimento por 
precipitação, fazem com que o uso de ligas desse sistema seja apropriado para a fabricação de 
grades positivas de baterias chumbo-ácido (Hirasawa, 2000; Shiota, 2005). Estas ligas são 
relativamente resistentes à fluência e possuem resistência mecânica suficiente para serem 
moldadas em forma de grades finas capazes de resistir aos esforços solicitados durante a 
operação de carga e descarga elétrica das baterias (Prengaman, 1997; Hirasawa, 2000). A 
resistência à corrosão depende das taxas de resfriamento impostas durante o processo de 
solidificação, e também do comportamento eletroquímico do soluto e do solvente. 
As placas de baterias são fabricadas industrialmente sob elevadas taxas de resfriamento, por 
lingotamento contínuo através do método Properzi (Santos, 2003), com reflexos imediatos nos 
espaçamentos celulares ou dendríticos e na redistribuição de soluto. Certamente, o tipo de 
formação microestrutural e o grau de refino alcançado durante a solidificação devem influenciar a 
resistência à corrosão em ambiente ácido (H2SO4) e merece ser investigada. A Figura 1.2 
apresenta um exemplo de grade positiva de bateria e sua microestrutura onde pode ser observada 
a ação das altas taxas de resfriamento em sua fabricação com o refino da estrutura dendrítica. 
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Figura 1.2. Grade de baterias chumbo-ácido e a microestrutura correspondente resultante do 
processo de fabricação. 
1.2. Objetivos 
Considerando: i. que a convecção no líquido, causada por gradientes de temperatura e por 
gradientes de concentração, pode influenciar as variáveis térmicas de solidificação e que, por 
conseguinte, ter influência na magnitude dos espaçamentos dendríticos; ii. que seria oportuna 
uma melhor compreensão da transição celular/dendrítica na solidificação transitória utilizando 
ligas do sistema Pb-Sb; e iii. que as características dessas ligas utilizadas em componentes de 
baterias podem estar fortemente vinculadas a parâmetros microestruturais e à resistência à 
corrosão, este trabalho foi planejado no sentido de desenvolver uma análise teórico-experimental 
para a qual foram estabelecidos os seguintes objetivos: 
1. Revisão atualizada da literatura no que diz respeito às variáveis térmicas de solidificação, 
às correntes convectivas no metal líquido, à formação da microestrutura, à transição 
celular/dendrítica, aos modelos teóricos de crescimento microestrutural e à correlação das 
microestruturas e a resistência à corrosão; 
2. Realização de experimentos de solidificação unidirecional vertical ascendente e 
descendente em condições transitórias de extração de calor em ligas binárias hipoeutéticas Al-Si 
e Pb-Sb e experimentos de resistência à corrosão em liga Pb-Sb; 
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3. Determinação das variáveis térmicas de solidificação a partir dos registros térmicos 
experimentais e a comparação com as previsões teóricas de um modelo numérico que analise a 
evolução da solidificação transitória; 
4. Caracterização experimental das macroestruturas e microestruturas resultantes e a 
quantificação dos parâmetros microestruturais para as ligas analisadas, por meio de técnicas 
metalográficas adequadas a cada sistema de ligas; 
5. Correlação dos parâmetros microestruturais experimentais com as variáveis térmicas de 
solidificação para as ligas analisadas e a determinação de equações experimentais de 
crescimento; 
6. Investigação dos efeitos da convecção no líquido nos espaçamentos dendríticos terciários 
para as ligas hipoeutéticas de Al-Si para condições de solidificação vertical ascendente e 
descendente; 
7. Investigação da influência das variáveis térmicas de solidificação e da concentração de 
soluto nas estruturas celulares, na transição celular/dendrítica e nas estruturas dendrítica para as 
ligas hipoeutéticas Pb-Sb; 
8. Validação dos modelos teóricos de crescimento microestrutural, previstos na literatura, 
para regime estacionário e transitório de fluxo de calor com os resultados experimentais obtidos; 
e 
9. Investigação dos efeitos das variáveis térmicas de solidificação, de aspectos quantitativos 
da microestrutura dendrítica e do perfil de macrosegregação na resistência à corrosão de uma liga 
Pb-Sb. 
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CAPÍTULO 2  
VARIÁVEIS TÉRMICAS, CORRENTES CONVECTIVAS E MICROESTRUTURAS DE 
SOLIDIFICAÇÃO. 
2.1. Variáveis térmicas 
Idealmente, a descrição completa da solidificação incluiria análises de transferência de 
calor e massa com modelos de caracterização da macroestrutura e da microestrutura, permitindo 
assim responder a questões primordiais da influência de variáveis de processo na qualidade dos 
produtos gerados, objetivando-se alcançar a programação prévia da produção. A formação de 
poros durante a solidificação, o cálculo de contração, a morfologia homogênea da microestrutura, 
o controle da macroestrutura e finalmente toda a cinética envolvida no processo de solidificação 
representam alguns dos fatores influentes que podem ser analisados, de forma mais aprofundada, 
com a utilização de métodos matemáticos de análise da solidificação e de trabalhos experimentais 
devidamente instrumentados. 
As estruturas brutas de solidificação, ou seja, estruturas formadas na transformação 
líquido/sólido, influenciam as propriedades do produto final, tanto nos fundidos quanto nos 
produtos, que recebem posteriormente transformações mecânicas ou térmicas. O estudo da 
formação destas estruturas em relação às variáveis térmicas do processo, como: temperatura de 
vazamento (Tv), gradientes de temperatura (G), velocidades de evolução das isotermas de 
transformação (v) e taxas resfriamento (
•
T ) possibilitam estabelecer correlações com as 
propriedades desejadas nos produtos acabados. 
  
8
No estudo experimental dos fenômenos da solidificação, a técnica da solidificação 
unidirecional tem sido bastante utilizada para a caracterização de aspectos da macroestrutura, da 
microestrutura e de análise da segregação de soluto. Estes estudos podem ser divididos em duas 
categorias: aqueles que tratam da solidificação em condições estacionárias de fluxo de calor e os 
que abordam a solidificação com o fluxo de calor em regime transitório. Na primeira situação, o 
gradiente de temperatura no líquido (GL) e a velocidade da isoterma de transformação (v) são 
controlados independentemente e mantidos constantes ao longo do experimento, como nos 
experimentos com a técnica Bridgman/Stockbarger, ilustrada no esquema da Figura 2.1 (Garcia, 
2001). 
 
Figura 2.1. Técnicas experimentais de solidificação unidirecional em condições estacionárias de 
fluxo de calor: (a) vertical com deslocamento do forno; (b) vertical com deslocamento da 
amostra. 
Esta é uma técnica extremamente útil na determinação de relações quantitativas entre 
aspectos da microestrutura, como os espaçamentos interdendríticos e as variáveis térmicas da 
solidificação, já que permite analisar a influência de cada variável de forma independente, e 
permite um mapeamento experimental de parâmetros microestruturais em um espectro mais 
amplo da amostra solidificada. A grande maioria dos resultados experimentais de espaçamentos 
dendríticos e os correspondentes modelos teóricos de crescimento dendrítico existentes na 
literatura enquadram-se dentro desta categoria de análise. 
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Entretanto, a análise da solidificação em condições transitórias de fluxo de calor é de 
fundamental importância, uma vez que esta classe de fluxo de calor inclui a maioria dos 
processos industriais que envolvem a solidificação (Rocha, 2003A). Nesta condição, tanto o 
gradiente de temperatura quanto a velocidade de crescimento variam livremente com o tempo e 
com a posição dentro do metal. Na literatura são raros, por exemplo, os modelos teóricos de 
crescimento dendrítico que são desenvolvidos especificamente para esta situação. Mesmo assim, 
estes poucos modelos, como os de Hunt-Lu (1996) e Bouchad-Krikaldy(1997), ou ainda não 
foram validados por resultados experimentais, ou foram comparados com resultados muito 
particularizados. Esta situação não permite ainda que se possa concluir sobre suas aplicabilidades 
a ligas metálicas de diversas composições químicas, e a uma faixa expressiva de situações 
térmicas de solidificação. Em face desta situação, torna-se extremamente importante a avaliação 
teórico-experimental da influência das variáveis térmicas (Tv, G, v e 
•
T ) em condições de 
solidificação unidirecional em regime transitório, sobre parâmetros da macroestrutura e da 
microestrutura para diversos sistemas metálicos binários, e em uma ampla faixa de concentração 
de soluto. É possível o mapeamento térmico da solidificação nestas condições, com a utilização 
de diferentes aparatos experimentais que permitam correlacionar diversas condições térmicas 
com cada uma das estruturas formadas. 
No início do processo de solidificação uma fina camada de metal solidifica-se junto à 
parede do molde. À medida que o processo avança, forma-se um espaço físico separando o metal 
e o molde (gap), e que se pode desenvolver, apoiado em mecanismos que estão associados 
principalmente à interação físico-química do metal com o molde: contração do metal e expansão 
do molde. Esta separação física gradativa entre metal e molde cria uma resistência térmica à 
passagem do calor em direção ao molde. O inverso desta resistência é conhecido como 
coeficiente de transferência de calor metal/molde (hi). A determinação deste coeficiente pode 
estar apoiada em diferentes abordagens do processo de solidificação de ligas metálicas binárias: i. 
Cinética de solidificação unidirecional controlada; ii. Confronto de perfis térmicos teórico-
experimentais; iii. Medidas de temperatura e vazão em moldes refrigerados; e iv. Medidas de 
parâmetros da microestrutura de solidificação (Garcia, 2001). 
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A Figura 2.2 apresenta, em detalhes, os modos de transferência de calor que podem ocorrer 
ao longo de uma solidificação unidirecional ascendente com o molde metálico refrigerado a água, 
tais como: convecção forçada na água, transferência newtoniana na interface água/molde, 
condução no molde, transferência newtoniana na interface molde/metal, condução no metal, 
convecção e condução térmica no metal líquido. 
 
Figura 2.2. Modos de transferência de calor atuantes em um sistema de solidificação vertical 
ascendente refrigerado a água. 
Nas operações de fundição e lingotamento, a utilização de diferentes tipos de molde 
permite que alguns desses modos de transferência de calor possam ser desprezados no cômputo 
global da energia térmica transferida. Pode-se, por exemplo, dimensionar moldes metálicos ou 
coquilhas de tal forma que absorvam todo o calor transferido até o final da solidificação, ou que 
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apenas elevem sua temperatura externa nos instantes finais do processo, tornando a troca de calor 
inexpressiva com o meio ambiente. Esses moldes são conhecidos como semi-infinitos, não 
evidentemente pelo aspecto dimensional, mas sim pelo fato de não necessitarem trocar calor com 
o ambiente para viabilizar completamente a solidificação. Esses moldes não são viáveis 
economicamente na indústria de fundição, já que envolvem um volume grande de material na sua 
confecção em relação ao volume da peça a ser produzida. Já os moldes refrigerados têm a sua 
temperatura externa mantida constante pela ação do fluido de refrigeração que é introduzido no 
circuito de refrigeração em condições de fluxo contínuo durante o processo. No outro extremo, 
encontram-se os moldes refratários, como os moldes de areia, que permitem maior flexibilização 
na fundição de geometrias complexas a um custo relativo baixo, mas ineficientes absorvedores de 
calor, o que permite algumas simplificações na análise de fluxo de energia térmica. 
O fluxo de calor através da interface metal/molde, conforme apresentado esquematicamente 
na Figura 2.2, pode ser caracterizado por um coeficiente médio macroscópico de transferência de 
calor da interface metal/molde (hi), dado por: 
)TA(T
qh
IMIC
i −= , (2.1)
em que q é o fluxo de calor global através da interface em watts; TIC e TIM são, respectivamente, 
as temperaturas superficiais do lingote e do molde em kelvin, e A é a área. Em moldes 
refrigerados a água, o fluxo de calor global é afetado por uma série de resistências térmicas, 
conforme apresentado na Figura 2.3. 
A resistência interfacial entre as superfícies do lingote e do molde são geralmente as 
maiores. A resistência térmica global 1/hg é expressa por: 
iwg h
1
k
e
h
1
h
1 ++= , (2.2)
em que hg é o coeficiente global de transmissão de calor entre a superfície do lingote e o fluido 
refrigerante, e é a espessura da base do molde e hW é o coeficiente de transmissão de calor molde/ 
fluido de refrigeração. 
  
12
O fluxo de calor médio da superfície do lingote até a água que refrigera o sistema é então dado 
por: 
q = hg(TIC-T0), (2.3)
em que T0 é a temperatura da água ou T∞. 
 
Figura 2.3. . Resistências térmicas na interface metal/molde em molde refrigerado. 
A determinação dos perfis transitórios de transferência de calor ao longo da solidificação é 
de grande importância, pois a partir destes valores podem-se gerar as velocidades de 
deslocamento das isotermas liquidus e solidus, os gradientes térmicos e as taxas de resfriamento 
inerentes aos processos de solidificação. Para tanto, pode-se lançar mão de modelos analíticos e 
numéricos de solidificação, adequando a utilização de cada tipo à complexidade do sistema 
metal/molde e à precisão exigida nos cálculos. 
2.1.1. Modelo numérico da solidificação 
O modelo numérico usado para simular a solidificação das ligas utilizadas neste trabalho, 
simula a solidificação em uma cavidade cilíndrica resfriada por uma chapa molde localizada em 
sua base, de maneira que a solidificação ocorra no sentido vertical ascendente, ou com a chapa 
molde localizada no topo, de maneira que a solidificação ocorra no sentido vertical descendente. 
O modelo fornece como dados de saída, os perfis teóricos das velocidades de deslocamento da 
isoterma liquidus e as taxas de resfriamento. A obtenção das variáveis térmicas de solidificação é 
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dependente da determinação prévia dos coeficientes de transferência de calor metal/molde (hi). 
Inicialmente, a liga é considerada no estado líquido e uniformemente misturada, com temperatura 
excedendo a temperatura liquidus. O tratamento matemático da convecção no líquido foi incluído 
no sentido de prever os efeitos da convecção térmica e da convecção de soluto, presentes durante 
a solidificação. As paredes laterais foram consideradas barreiras completamente isoladas 
termicamente, o que favorece a extração da energia do sistema apenas a partir da base refrigerada 
do dispositivo utilizado. O coeficiente transitório de transferência de calor metal/molde (hi) 
governa a taxa de extração de calor. A formulação matemática do problema de solidificação é 
baseada na proposta de Voller (1998). Apenas algumas modificações foram incorporadas, por 
exemplo: uso de diferentes propriedades termofísicas para as fases líquida e sólida e inserção do 
coeficiente transitório de transferência de calor metal/molde. Um detalhamento maior do modelo 
matemático é apresentado por Ferreira, 2003A e Ferreira, 2005. 
A Figura 2.4 mostra a representação esquemática, por exemplo, para a solidificação vertical 
ascendente. Quando t < 0 a liga se encontra no estado líquido, com concentração nominal C0, e 
preenche um molde com paredes isoladas definido por 0 < z < Zb. A solidificação começa através 
do resfriamento do metal a partir da câmara refrigerada com água (z = 0), até que a temperatura 
caia abaixo do patamar eutético (Te). Passando a considerar t > 0, formam-se três regiões: sólido, 
sólido+líquido (mushy zone) e líquido. Durante esse processo, o soluto é rejeitado para a região 
pastosa ou mushy zone. 
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Figura 2.4. Representação esquemática do problema para a solidificação unidirecional ascendente 
Para o desenvolvimento da solução numérica das equações acopladas dos campos térmico e 
constitucional, foram considerados: 
1. O domínio é unidimensional, definido por 0 < z < Zb, em que Zb é um ponto distante da 
região de segregação; 
2. A região de segregação é livre de porosidade; 
3. A fase sólida é estacionária, ou seja, quando formada apresenta velocidade igual a zero; 
4. Para um elemento de volume representativo, a concentração no líquido (CL), a 
temperatura (T), a massa específica do líquido (ρL) e a velocidade do líquido (vL) são assumidas 
constantes; 
5. No diagrama de fases, o coeficiente de partição (k0) e a inclinação da linha liquidus (m) 
são constantes; 
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6. Existem condições de equilíbrio na interface sólido/líquido, ou seja, tem-se: 
T = Tf – mCL, (2.4)
e 
C*s = k0 CL, (2.5)
em que T é a temperatura, C é a concentração, Tf é a temperatura de fusão do solvente puro, C*S é 
a concentração de sólido na interface; 
7. Os calores específicos (cS e cL), as condutividades térmicas (kS e kL), e as massas 
específicas (ρS e ρL), são constantes dentro de cada fase, porém diferentes entre as fases sólida e 
líquida. O calor latente de fusão (L) é determinado pela diferença entre as entalpias de cada uma 
das fases; 
8. A resistência térmica metal/molde varia com o tempo e é incorporada no coeficiente de 
transferência de calor global (hi). 
O modelo numérico, com a apropriada avaliação do perfil correspondente ao coeficiente de 
transferência de calor transiente, é utilizado para calcular as variáveis térmicas de solidificação 
comumente associadas com aspectos da estrutura de solidificação como os espaçamentos 
dendríticos. 
O método do confronto teórico experimental de perfis térmicos é uma forma indireta de 
determinação de hi. O mesmo consiste em mapear experimentalmente as temperaturas em 
determinados pontos do molde e/ou do metal ao longo da solidificação e, posteriormente, 
confrontar os perfis de temperatura ou curvas de resfriamento experimentais com as curvas 
teóricas simuladas por meio de um modelo numérico de solidificação, que tenha sido prévia e 
devidamente aferido. Maiores detalhes sobre o método de determinação do coeficiente de 
transmissão de calor da interface metal/molde podem ser encontrados na publicação de Santos et 
al. (Santos, 2001). 
A utilização de uma temperatura de superaquecimento constante como condição inicial do 
sistema (TV = TL + ΔTV) torna a comparação teórico-experimental menos precisa quanto à 
escolha de um melhor perfil de hi. Medições simultâneas de temperatura no lingote em variados 
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pontos a partir da superfície de contato metal/molde mostram que, na verdade, ocorre a formação 
de um perfil térmico no líquido, que se comporta de acordo com uma parábola Tv(z) = –
az2+bz+c, ao longo do eixo z (eixo das posições). Portanto, convenciona-se a adoção de uma 
distribuição inicial de temperatura ao longo do lingote para efeito de comparação dos perfis 
térmicos, numérico e experimental.  
A operação de simulação resulta num gráfico de temperatura x tempo, conforme o exemplo 
da Figura 2.5 para a solidificação unidirecional ascendente da liga Pb 1,9%Sb em molde 
refrigerado a água. O valor de hi na forma de potência deve ser inserido como parâmetro de 
simulação, assim como a equação de temperatura no líquido em função da posição. A partir do 
confronto teórico-experimental, é definido o melhor perfil do coeficiente transitório de 
transferência de calor.  
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Figura 2.5. Curvas de resfriamento para a liga Pb 1,9%Sb: experimentais e simuladas 
numericamente. 
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2.2. Microestruturas de solidificação 
Os materiais metálicos de um modo geral contêm em sua composição química elementos 
solutos ou impurezas que, ao longo da solidificação, são redistribuídos internamente a partir da 
superfície de resfriamento. A termodinâmica do processo impõe uma rejeição de soluto ou de 
solvente que depende da posição relativa da liga no respectivo diagrama de fases. Em 
conseqüência tem um movimento de espécies associado à transferência de calor que acompanha a 
transformação líquido/sólido. A redistribuição de soluto ocorre a partir de uma fronteira de 
solidificação, que pode ser considerada macroscopicamente plana, quando se trata de ligas 
diluídas ou de um material com pequeno grau de impurezas, ou constituída por uma região 
confinada entre as isotermas solidus e liquidus, quando se tratar da solidificação de ligas 
metálicas mais concentradas. Em ambos os casos, a forma através das quais os solutos e 
impurezas são distribuídos é fundamental para as propriedades finais da estrutura bruta de 
solidificação (Garcia, 2001). 
2.2.1. Mecanismos de Formação da Microestrutura 
A rejeição do soluto ou do solvente dá origem ao Super-Resfriamento Constitucional (SRC) 
pela formação de um gradiente térmico à frente da interface de solidificação, menor que o 
gradiente térmico do perfil de temperaturas liquidus esperado para a liga. Dependendo do valor 
do SRC cria-se uma instabilidade na frente de solidificação, que dá origem a diferentes 
morfologias e que, por ordem crescente desse valor, são denominadas por: planar, celular e 
dendrítica. Um esquema é apresentado na Figura 2.6 onde mostra como os fatores: concentração 
de soluto (Co), velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL), SRC e o gradiente térmico 
(GL), influenciam na formação das morfologias de solidificação. 
Com o aumento do grau de super-resfriamento constitucional ocorrem instabilidades de 
maior ordem com surgimento de braços secundários que caracterizam a rede dendrítica. As 
distâncias entre centros de células e de ramificações ou braços dendríticos são definidas como 
espaçamentos intercelulares e interdendríticos, que são muito utilizados para determinar os 
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efeitos das condições de solidificação sobre a microestrutura formada, conforme apresentado na 
Figura 2.7. 
 
Figura 2.6. Representações esquemáticas da atuação dos fatores de influência na formação das 
estruturas de solidificação. 
 
Figura 2.7. Esquema representativo das ramificações interdendríticas primárias (λ1), secundárias 
(λ2) e terciárias (λ3). 
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2.2.2. Espaçamento Celular 
A propagação da frente de solidificação ocorre com formatos que dependem das condições 
de crescimento. Se uma liga binária for solidificada com ligeiro grau de super-resfriamento 
constitucional, a frente sólido/líquido planar pode se desestabilizar favorecendo o início e o 
desenvolvimento do crescimento da frente na forma celular. Com o início do processo de 
instabilização da interface sólido/líquido ocorre a formação de uma protuberância que se projeta a 
partir da interface no líquido super-resfriado, até um ponto em que o super-resfriamento seja 
apenas necessário para manter a força motriz do crescimento. 
Ao crescer, esta protuberância rejeita o soluto e a concentração lateral da mesma é maior do 
que em qualquer outro ponto do líquido. Nessas condições, a protuberância adquire uma forma 
estável que se estende por toda a interface, que degenera de uma situação plana a uma morfologia 
celular. Portanto, o crescimento de células regulares dá-se a velocidades baixas e 
perpendicularmente à interface sólido/líquido e na direção de extração do fluxo de calor, sendo 
praticamente independente da orientação cristalográfica. Com o aumento do grau de super-
resfriamento constitucional ocorrem instabilidades de maior ordem com surgimento de braços 
secundários que caracterizam a rede dendrítica. 
A caracterização e o controle destas microestruturas e de suas transições que evoluem 
durante a solidificação são de grande interesse, tendo em vista sua influência imediata nas 
propriedades finais dos componentes solidificados. A medição do espaçamento entre as células 
formadas é um parâmetro microestrutural importante (Hunt, 1979; Rocha, 2003A), e fortemente 
dependente do gradiente de temperatura à frente da isoterma liquidus (GL) e da velocidade de 
deslocamento dessa isoterma (vL). 
Contudo, estudos focando o espaçamento celular são escassos na literatura para condições 
transitórias de extração de calor. Rocha et al. (Rocha, 2003A; Rocha, 2003B) recentemente, 
realizaram experimentos de solidificação em ligas diluídas de Sn-Pb. Foi observado que, sob 
circunstâncias de solidificação transitória de fluxo de calor, os espaçamentos celulares diminuíam 
quando se aumentava o teor de soluto até um limite de espaçamento celular, o que ocorreu 
aproximadamente com 2% de Pb. Para todas as variações de soluto estudadas, o espaçamento 
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celular variou com a taxa de resfriamento (
•
T ) e da velocidade da isoterma liquidus (vL) sob uma 
mesma lei de crescimento com os expoentes de -0,55 e -1,1, respectivamente. 
Feng et al. (Feng, 1999) analisaram o crescimento celular para a liga Al-4,95%Zn durante a 
solidificação unidirecional em um forno do tipo Bridgman. Foram encontradas boas 
concordâncias entre os espaçamentos celulares experimentais e os propostos pelo modelo de 
Hunt-Lu (1996). De mesmo modo, Sturz et al. (Sturz, 2004) investigaram uma liga diluída 
transparente de Succionitrila-acetona, solidificada sob condições difusas a bordo de uma missão 
espacial. Considerando tal regime como estacionário, o espaçamento celular médio de 210 μm foi 
comparado com diferentes modelos e o modelo de Hunt-Lu obteve a melhor concordância. O 
modelo de Hunt-Lu para o crescimento celular foi analisado recentemente sob a condição 
transiente de fluxo de calor por Rocha et al. para ligas diluídas de Sn-Pb. O modelo, de um modo 
geral, subestima os valores experimentais e as inclinações das curvas teóricas são 
significativamente mais baixas que as experimentais observadas. As previsões teóricas fornecidas 
pelos modelos de Hunt e Kurz-Fisher (fluxo estacionário) superestimam os espaçamentos 
celulares experimentais (Rocha, 2003A; Rocha 2003B). 
2.2.3. Espaçamentos dendríticos 
Os espaçamentos dendríticos dependem das condições térmicas durante o processo de 
solidificação, e daí a importância de se poder contar com uma forma quantitativa que permita 
expressar essa interdependência. A taxa de resfriamento pode ser correlacionada com as variáveis 
térmicas da solidificação, como velocidades de deslocamento de isotermas características (vL) e 
gradientes térmicos (GL), que por sua vez estão relacionados com parâmetros operacionais como 
temperatura de vazamento (Tv) e coeficientes de transferência de calor nas interfaces metal/molde 
(hi) e molde/ambiente (hamb). 
É de se esperar que os espaçamentos primários dependam de variáveis térmicas de 
solidificação: GL e vL, ou do produto do gradiente pela velocidade de crescimento, ou seja, da 
taxa de resfriamento (
•
T  = dT/dt). De fato os inúmeros trabalhos na literatura apontam para este 
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sentido, com λ1 sendo correlacionado com estas variáveis, tanto para situações de solidificação 
em condições transitórias quanto estacionárias de fluxo de calor. 
As investigações experimentais com compostos orgânicos (Tewari e Chopra, 1992; 
Bouchard-Kirkaldy, 1996; Kirkaldy et al, 1995; Gandin et al, 1996; Ding et al, 1997; Kauerauf et 
al, 2001; Çardili et al, 2000; Trivedi, 2001; Ding e Tewari, 2002) demonstraram que a força 
motriz para o ajuste dos espaçamentos dendríticos é o super-resfriamento constitucional entre 
duas ramificações adjacentes, que possuem a versatilidade de ramificar o necessário para reduzir 
esse super-resfriamento, até mesmo utilizando-se de um braço terciário que passa a crescer como 
primário, exatamente para reduzir os espaçamentos de primeira ordem. 
Uma interessante forma de estudar o crescimento de células e dendritas em peças fundidas 
é por meio da análise de estruturas brutas obtidas a partir de sistemas de solidificação 
unidirecional. Modelos teóricos (Okamoto-Kishitake, 1975; Hunt, 1979; Kurz-Fhisher, 1981 
/1984 /1986 /1989 /1992; Trivedi, 1984; Hunt-Lu, 1996; Bouchard-Kirkaldy, 1997), 
fundamentados nesses sistemas de solidificação, foram desenvolvidos para examinar a influência 
das variáveis térmicas da solidificação sobre os espaçamentos celulares e dendríticos primários e 
secundários. Para espaçamentos interdendríticos primários, somente os modelos de Hunt-Lu e 
Bouchard-Kirkaldy foram elaborados para condições de solidificação em regime transitório de 
extração de calor, os demais são para regime estacionário. Esses estudos estabelecem relações 
entre parâmetros estruturais e as variáveis térmicas de solidificação na forma generalizada da 
Equação 2.6: 
(λC, λ1, λ2) = C(GL, vL, •T )-a, (2.6) 
em que “C” é uma constante que depende do tipo de liga e “a” é um expoente, cuja determinação 
experimental é reportada na literatura para uma série de ligas (Horwath e Mondolfo, 1962; 
Coulthard e Elliott, 1967; Spittle e Lloyd, 1979; McCartney e Hunt, 1981; Billia et al, 1981; 
Tunca e Smith, 1988; Kirkaldy, Liu e Kroupa, 1995; Ding et al, 1996; Bouchard-Kirkaldy, 1997; 
Rios e Caram, 1997; Lapin et al, 1997; Lee et al, 1998; Chen e Kattamis, 1998; Li et al, 1998; Li 
e Beckermann, 1999, Lima e Goldenstein, 2000; O’Dell, Ding e Tewari, 1999; Li, Mori e 
Iwasaki, 1999; Yang et al, 2000; Rocha et al, 2002 e 2003C; Feng et al, 1999; Çardili e Gunduz, 
  
22
2000; Gunduz e Çardili, 2002; Drevet et al, 2000; Quaresma et. al, 2000; Hengzhi et al, 2001; 
Osório e Garcia, 2002), λC, λ1 e λ2 são, respectivamente, os espaçamentos celulares e dendríticos 
primários e secundários, GL é o gradiente de temperatura frente à isoterma liquidus, vL é a 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus e 
•
T  é a taxa de resfriamento. 
2.3. Influência da convecção na microestrutura 
A convecção do metal líquido atua principalmente quando o metal é vazado no interior das 
lingoteira ou do molde, ocorrendo a dissipação desse movimento forçado ainda antes do 
progresso significativo da solidificação. Essa agitação do líquido pode ter conseqüências, como o 
aprisionamento de gases, a formação de óxidos, a erosão do molde e a influência significativa 
sobre a estrutura bruta de solidificação (Garcia, 2001). 
É bastante comum a visualização da turbulência no momento do vazamento quando da 
utilização de compostos transparentes. Dessa forma, a simulação das variáveis do processo 
permite a avaliação dos efeitos da convecção sobre o sólido formado. No processo de 
lingotamento contínuo essa ação exerce uma influência regular sobre a solidificação já que o 
vazamento é efetuado segundo regime contínuo. Assim, o líquido superaquecido penetra 
profundamente no volume de metal líquido e torna mais eficiente a troca térmica neste meio. É 
importante ressaltar que mesmo diferenças de temperatura pequenas, podem produzir efeitos 
convectivos apreciáveis. 
Conceitualmente podem ser definidos dois tipos de fluxos convectivos: i. O fluxo térmico – 
um elemento do fluido perto da região quente irá aumentar seu volume e imediatamente diminuir 
sua massa específica. Da mesma forma, um elemento na região fria terá seu volume diminuído e 
sua massa específica aumentada; e ii. O fluxo constitucional – fluxos similares aos térmicos são 
causados por diferenças na composição do fluido. A massa específica de um líquido depende da 
quantidade de material que é nele dissolvido. As diferentes massas específicas dentro de um 
líquido resultarão em forças de empuxo, que produzirão um fluxo convectivo constitucional. 
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Processos de solidificação unidirecional podem sofrer ação da convecção. Quando 
realizado na forma vertical ascendente, a convecção no líquido atua de maneira minimizada, ou 
inexiste se não houver gradientes de concentração formadores de instabilidades. Em 
contrapartida, se for realizado horizontalmente, a perda de superaquecimento será mais rápida e o 
efeito convectivo será maximizado. 
Pode ocorrer influência significativa de convecção dentro da zona pastosa onde as 
diferenças de massa específica decorrentes da segregação de soluto poderão atuar fortemente no 
reduzido volume de líquido contido nos interstícios dendríticos. 
Poucos estudos têm analisado os efeitos da convecção interdendrítica, bem como a 
influência da direção de crescimento nos espaçamentos dendríticos (Hui, 2002; Burden, 1976; 
Dupouy, 1989; Li e Beckermann, 1999). Para investigar os efeitos do fluxo de soluto e da direção 
de crescimento nos espaçamentos dendríticos primários, Burden (1976) conduziu experimentos 
para um sistema de cloreto de amônia (solvente) e água (soluto). No caso do crescimento 
descendente, o líquido, mais leve, rico em água tende a fluir ascendentemente e preencher os 
espaços interdendríticos. Já no caso de crescimento ascendente, o líquido interdendrítico tende a 
fluir para a região líquida da amostra. Os espaçamentos primários para o crescimento 
descendente apresentaram valores de uma ordem de magnitude maior que aqueles observados no 
caso do crescimento ascendente. Hui, por sua vez, relata um decréscimo da média dos 
espaçamentos dendríticos primários, bem como um maior desarranjo da estrutura dendrítica final, 
justificado pela convecção interdendrítica durante a solidificação direcional de ligas de Pb-Sb 
(Hui, 2002). Nestes trabalhos, a solidificação foi conduzida em condições estacionárias de fluxo 
de calor. 
Dupouy (1993) obteve resultados experimentais para ligas Al-Cu, em condições de 
ausência de gravidade obtidas no espaço. Dessa maneira, as amostras foram solidificadas em 
ambiente livre de convecção. Os espaçamentos primários obtidos foram de 2 a 5 vezes maiores 
que aqueles observados em amostras solidificadas na terra, na presença de convecção natural. O 
quadro da Figura 2.8 apresenta a média dos espaçamentos de 340 μm para o caso da solidificação 
descendente de ligas hipoeutéticas, que foi 4,5 vezes menor que aquela medida em condições de 
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microgravidade. Dupouy também convenciona as diferentes condições de estabilidade em função 
da temperatura e da concentração. 
Analisando os valores médios obtidos para a liga Al 20%Cu solidificada na ascendente e na 
descendente nota-se uma diminuição significativa do espaçamento interdendrítico médio de 
450 μm para 340 μm, no caso da solidificação descendente. Essa diminuição representa bem os 
efeitos da convecção no líquido na microestrutura final. 
Cahoon (1998) também avaliou as modificações microestruturais durante a solidificação da 
liga Al4%Cu em ambiente de microgravidade. Em concordância com os demais trabalhos 
existentes, os lingotes solidificados no espaço apresentaram espaçamentos dendríticos primários 
40% maiores que aqueles solidificados sob a ação da gravidade. 
Também se observa na literatura a escassez de trabalhos que avaliem a influência dos 
efeitos convectivos na solidificação em condições transitórias de fluxo de calor. Por exemplo, os 
principais modelos teóricos de crescimento dendrítico publicados na literatura não levam em 
consideração à presença de movimentos convectivos, baseando-se puramente nos mecanismos de 
transporte de espécies por difusão. 
 
Figura 2.8. Medidas dos espaçamentos primários para ligas Al-Cu solidificadas na Terra e no 
espaço (Dupouy, 1993). 
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2.3.1. Solidificação unidirecional vertical ascendente 
O dispositivo para a solidificação unidirecional vertical ascendente foi projetado para 
receber o metal líquido e possibilitar a solidificação de forma que a extração de calor necessária 
para a transformação do liquido em sólido ocorra de forma vertical e de baixo para cima. Com a 
solidificação evoluindo em sentido contrário ao da ação da gravidade, o peso próprio do lingote 
atua no sentido de favorecer o contato térmico com a base refrigerada. Outro aspecto interessante 
e típico deste dispositivo experimental é que, quando o soluto rejeitado na solidificação provoca a 
formação de um líquido interdendrítico mais denso que o volume global de metal líquido, a 
solidificação se processa de forma completamente estável sob ponto de vista de movimentação do 
líquido. Ou seja, como o perfil de temperaturas no líquido é crescente em direção ao topo do 
lingote, e o líquido mais denso localiza-se junto à fronteira de transformação sólido/líquido, não 
ocorrem correntes convectivas, nem por diferenças de temperatura nem por diferenças de massa 
específica. Isto permite uma análise experimental e cálculos teóricos isentos desta variável, pois a 
transferência de calor dentro do lingote é realizada essencialmente por condução térmica 
unidimensional. O dispositivo permite ainda que sejam programados experimentos para analisar a 
influência do superaquecimento no metal líquido e para investigar o papel da resistência térmica 
de contato metal/molde na estrutura de solidificação. 
2.3.2. Solidificação unidirecional vertical descendente 
O dispositivo experimental de solidificação vertical descendente é bastante similar ao de 
solidificação na ascendente quanto à sua estruturação; entretanto, a câmara refrigerada a água é 
localizada no topo do lingote. Nestas condições, a solidificação dar-se-á no mesmo sentido da 
ação da força gravitacional, com a força peso atuando no sentido de deslocar o lingote do contato 
com a base refrigerada, o que irá configurar uma situação de maior resistência térmica à 
passagem de calor do lingote em direção ao fluido de refrigeração, quando comparada com a 
solidificação ascendente. Outra diferença essencial consiste sempre na presença de algum 
movimento convectivo, já que o perfil de temperatura do líquido é crescente em direção à base do 
lingote que é isolada termicamente, o que significa que ocorrerá pelo menos convecção por 
diferenças de temperatura no líquido. Naturalmente que, se o soluto rejeitado provocar um 
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líquido interdendrítico de maior densidade do que o líquido nominal, ocorrerá também 
movimento convectivo por diferenças de massa específica. Este arranjo experimental é 
importante para fazer o contraponto com a solidificação ascendente, permitindo a verificação da 
influência de correntes convectivas sobre o arranjo da estrutura de solidificação, mostrando as 
diferenças quando se solidificam ligas de mesma composição. 
2.4. Microestrutura e propriedades mecânicas 
A variação de composição química que ocorre dentro dos limites dos contornos de grão, ou 
seja, entre ramificações celulares ou dendríticas, é conhecida como microssegregação, e tem sido 
objeto de intensa investigação no sentido do desenvolvimento de ferramentas de quantificação do 
fenômeno (Dons, 1999; Martorano, 2000A e 2000B). Entre os fatores que mais contribuem para a 
dificuldade de quantificação desse fenômeno, podem-se citar: i. o modo de solidificação colunar 
ou equiaxial; ii. a complexidade da morfologia das ramificações dendríticas; iii. o efeito de 
diferentes solutos; iv. o engrossamento e refusão de ramos dendríticos; v. o movimento de soluto 
no líquido e de retorno no sólido e; vi. a dependência do coeficiente de difusão com a 
concentração e a temperatura. 
Nos processos de fundição e lingotamento, a morfologia de solidificação é tipicamente 
dendrítica e não se altera significativamente da superfície a outras posições da peça, exceto pelo 
tamanho dos espaçamentos dendríticos. A importância tecnológica desses processos justifica o 
intenso trabalho de pesquisa na busca de relações quantitativas entre parâmetros dos processos e 
os espaçamentos interdendríticos. Vários estudos foram realizados com as microestruturas brutas 
de solidificação de ligas binárias com o objetivo de se estabelecer correlações 
teóricas/experimentais entre espaçamentos dendríticos e variáveis térmicas de solidificação 
(Hunt, 1979; Spinelli, 2005). Estes espaçamentos foram obtidos de ligas fundidas in-situ, 
solidificadas unidirecionalmente e sob condições controladas ou não durante a solidificação. 
Recentemente, foi proposta uma correlação entre parâmetros da microestrutura dendrítica com a 
resistência à corrosão de ligas Zn-Al (Osório, 2005A). 
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Um modo conveniente e muito utilizado na determinação dos efeitos das condições de 
solidificação, e conseqüentemente das variáveis térmicas, sobre a microestrutura formada, 
consiste na medida de espaçamentos intercelulares ou interdendríticos, ou seja, a distância entre 
células (λc) ou braços dendríticos: primários (λ1), secundários (λ2) ou de maior ordem como os 
braços terciários (λ3). É fato conhecido que os espaçamentos interdendríticos exercem uma 
influência significativa sobre as propriedades mecânicas de ligas em seu estado bruto de 
solidificação, já que espaçamentos menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por 
uma distribuição mais uniforme da segregação microscópica que existe entre as ramificações 
celulares ou dendríticas, o que favorece o comportamento mecânico. Nesse sentido, é 
fundamental a determinação correta dos parâmetros que controlam esses espaçamentos durante a 
solidificação. 
As propriedades mecânicas de uma liga em seu estado bruto de solidificação dependem 
também do arranjo microestrutural que se define no processo de solidificação. Nessas condições, 
tamanho de grão, espaçamentos interdendríticos, forma, tamanho e espalhamento de eventual 
porosidade, produtos segregados e outras fases irão determinar o comportamento mecânico da 
liga representado por tensões e/ou deformações. A Figura 2.9 mostra uma representação 
esquemática de uma microestrutura com os elementos resultantes da solidificação. 
Recentemente, em trabalhos com ligas Al-Si (Goulart, 2006), Al-Cu (Quaresma, 2000) e 
Zn-Al (Osório, 2000 e 2003), mostrou-se que os limites de escoamento e de resistência à tração 
podem ser correlacionados com os espaçamentos dendríticos secundários e que aumentam com a 
diminuição deste parâmetro estrutural. 
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Figura 2.9. Representação esquemática de microestrutura de fundidos. 
Espaçamentos dendríticos menores permitem uma distribuição mais homogênea de 
produtos de segregação, inclusões e poros que não possam ser completamente eliminados antes 
da solidificação. 
Sabe-se que os espaçamentos celulares e dendríticos tendem a diminuir com o aumento da 
velocidade de solidificação e da taxa de resfriamento. Portanto, sistemas de solidificação que 
favoreçam essas condições contribuem na obtenção de produtos de melhor resistência mecânica. 
Há consenso na literatura quanto à influência do teor de soluto (C0) nos espaçamentos dendríticos 
secundários, e que indica uma diminuição deste parâmetro estrutural com o aumento do conteúdo 
de soluto. Entretanto, existem controvérsias a respeito do efeito do teor de soluto nos 
espaçamentos dendríticos primários. As pesquisas desenvolvidas para regime estacionário, a 
maioria delas para materiais orgânicos, afirmam que os espaçamentos dendríticos primários 
aumentam quando o teor de soluto é aumentado. No entanto, Sharp e Hellawel (1969) 
investigaram o efeito do teor de soluto em ligas Al-Cu e os resultados obtidos pelos autores 
mostram que os espaçamentos dendríticos primários são independentes de C0. Resultados 
contrários foram obtidos por Spittle e Lloyd (1979), que investigaram a influência de C0 em ligas 
hipoeutéticas Pb-Sb solidificadas direcionalmente em condições transitórias de extração de calor, 
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cujos resultados apresentam menores valores dos espaçamentos dendríticos primários para 
maiores concentrações de soluto. Esses resultados contrariam as análises teóricas/experimentais 
de Okamoto e Kishitake (1975), nas quais o espaçamento primário aumenta quando o teor de 
soluto é aumentado. 
Sá (2004) desenvolveu trabalhos com ligas Sn-Pb e Al-Cu, relacionando as variáveis 
térmicas de solidificação com os espaçamentos dendríticos terciários medidos. De acordo com 
este estudo, os braços terciários parecem surgir a partir das formações secundárias somente para 
valores menores que um fator paramétrico δ = •T /C0. Esse fator proposto correlaciona a taxa de 
resfriamento e o teor de soluto inicial da liga binária. Para ligas hipoeutéticas de Al-Cu este fator 
determinado experimentalmente é igual a 0,4 e, para ligas hipoeutéticas de Sn-Pb, igual a 0,04. 
As leis experimentais representativas da variação dos espaçamentos dendríticos terciários com a 
taxa de resfriamento avaliadas foram caracterizadas por um expoente constante de -0,55. De 
modo geral, os resultados obtidos indicam uma independência dos espaçamentos terciários do 
teor de soluto das ligas. 
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CAPÍTULO 3  
TRANSIÇÃO CELULAR/DENDRÍTICA, MODELOS TEÓRICOS DE CRESCIMENTO 
MICROESTRUTURAL E CORRELAÇÃO MICROESTRUTURA E RESISTÊNCIA À 
CORROSÃO. 
3.1. Transição celular/dendrítica 
A instabilização da interface sólido/líquido pode ser analisada de forma simplificada pelo 
conhecido critério do superresfriamento constitucional, ou através de modelos mais detalhados 
como o apresentado por Mullins e Sekerka (Mullins, 1965). De qualquer forma, em ambos pode-
se notar a forte influência das variáveis térmicas e da concentração de soluto na tendência de 
instabilização da fronteira plana. A partir da instabilidade interfacial desenvolve-se inicialmente a 
estrutura celular, seguida de uma região de transição celular/dendrítica e, para maiores graus de 
instabilidade, desenvolve-se a estrutura dendrítica. 
A transição entre células e dendritas é relativamente difusa e ocorre a partir do início da 
influência do fator cristalográfico e termina quando a direção preferencial de crescimento é 
atingida (Ding e Tewari, 2002; Ding et al, 1996/1997; Yu et al, 1999) e os braços dendríticos 
secundários já estejam perfeitamente definidos. Nessa faixa de transição, costuma definir-se a 
estrutura como celular/dendrítica embora essa situação só ocorra para estreitas faixas de valores 
de gradiente e de velocidade de deslocamento da interface. 
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A literatura relata alguns trabalhos que analisam essa transição, principalmente em 
experimentos de solidificação de compostos orgânicos em regime permanente (Eshelman, 1988; 
Kirkaldy, 1995; Billia, 1996). Alguns desses trabalhos relatam um significativo e brusco aumento 
no espaçamento no início da transição celular/dendritica seguido de uma diminuição progressiva 
ao longo da transição, tanto para solidificação de succinonitrila-acetona (Eshelman, 1988), 
quanto para experimentos de crescimento de uma liga Ni-Al-Cr-Fe (Lapin, 1997). O trabalho 
experimental para análise dessa transição em condições de solidificação transitória de ligas 
metálicas é muito mais penoso no sentido em que as variáveis de solidificação não podem ser 
controladas. 
Há somente um trabalho recente de Rocha et al. (Rocha, 2003B) em que essa transição é 
analisada para ligas diluídas do sistema Sn-Pb solidificadas em regime de fluxo de calor 
transitório. Esses autores observam que os espaçamentos celulares decrescem com o aumento do 
teor de soluto até o limite de aproximadamente 2% Pb. Também identificaram um brusco 
aumento do espaçamento no início da região de transição. Neste trabalho, a transição 
celular/dendrítica ocorreu para a liga Sn 2,5%Pb, abrangendo uma variação das taxas de 
resfriamento de 0,5 ºC/s a 5,2 ºC/s. 
3.2. Modelos teóricos de crescimento microestrutural 
A grande influência que a microestrutura impõe as propriedades finais dos produtos 
fundidos, como mostrado na literatura (Quaresma, 1999; Garcia, 2001), é o forte incentivo, no 
qual vários pesquisadores no mundo procuram desenvolver modelos matemáticos que permitam 
prever a microestrutura desses produtos. 
Em outro estudo recente, Rocha et al. (Rocha, 2003C) propõem uma equação experimental 
para os espaçamentos dendríticos primários, baseada na taxa de resfriamento local, que é dada 
por: 
0,55
1 TA 
−•
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=λ , (3.1)
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onde λ1 (μm); 
•
T  (ºC/s) e A = 80,5, 44 e 25, para ligas Sn 5%Pb, Sn 15%Pb e Sn 30%Pb, 
respectivamente, A = 250 para as ligas hipoutéticas de Al-Cu ou A = 220 (Peres, 2004) para as 
ligas hipoeutéticas Al-Si. Para os espaçamentos dendríticos secundários, propõe-se uma lei 
experimental, como função da velocidade de solidificação, dada por: 
( ) 3/22 −= LVBλ , (3.2)
onde λ2 (μm); vL (mm/s) e B = 25, 11 e 7, para Sn 5%Pb, Sn 15%Pb e Sn 30%Pb, 
respectivamente, B = 31, 24 e 22 para Al 5%Cu, Al 8%Cu e Al 10%Cu, respectivamente, ou 
B = 32, 26 e 22 (Peres, 2004) para Al 3%Si e Al 5%Si, Al 7%Si e Al 9%Si, respectivamente. 
Rocha et al observam que os modelos teóricos para espaçamentos dendríticos primários 
previstos na literatura para regime transitório (Hunt-Lu, 1996 e Bouchard-Kirkaldy, 1997) não 
geraram uma boa aproximação com os dados experimentais para as ligas Sn-Pb. Nessas 
condições, propõem a inserção da expressão analítica da taxa de resfriamento (Garcia, 2001) na 
equação experimental de λ1, estabelecendo, portanto, uma fórmula geral para que λ1 seja 
expresso também como função das variáveis de solidificação, na forma: 
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onde αL é difusividade térmica do líquido, m é a raiz quadrada da razão entre as difusividades 
térmicas da zona pastosa e do líquido, φ2 é a constante de solidificação vinculada ao 
deslocamento da isoterma liquidus, TV é a temperatura de vazamento do metal líquido, TL é a 
temperatura da isoterma liquidus, αSL é difusividade térmica da zona pastosa, KS é a 
condutividade térmica do sólido , TS é a temperatura da isoterma solidus, To é a temperatura 
ambiente, n é a raiz quadrada da razão entre as difusividades térmicas do sólido e da região 
pastosa, isto é, n=(αS/αSL)1/2, φ1 é a constante de solidificação vinculada ao deslocamento da 
isoterma solidus, M é razão das difusividades de calor do sólido [bS=(KS.cS.ρS)1/2] e do material 
do molde [bM=(KM.cM.ρM)1/2], isto é, M= bS/bM, hi é o coeficiente de transferência de calor na 
interface metal/molde e SL é posição da isoterma liquidus. 
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Quanto ao efeito do teor de soluto sobre os valores de λ1, existem controvérsias na 
literatura que não vêm acompanhadas de propostas de mecanismos que expliquem o respectivo 
comportamento. Edvardsson (1976), Spittle e Lloyd (1979), por exemplo, afirmam que λ1 
diminui com o aumento do teor de soluto. Outros afirmam justamente ao contrário, é o caso de 
Flemings (1974), Young e Kirkwood (1975), Okamoto e Kishitake (1975), Bouchard-Kirkaldy 
(1997). A maioria dos trabalhos para condições estacionárias de extração de calor afirma que o 
valor de λ1 aumenta quando Co é aumentado. McCartney e Hunt (1981), por exemplo, 
encontraram experimentalmente uma equação de λ1 diretamente proporcional ao teor de silício, 
conforme mostra a Equação 3.4: 
λ1=272.(GL)-0,55.(vL)-0,28.(C0)0,32, (3.4)
onde, C0 é o teor de silício na liga Al-Mg-Si. 
Em trabalhos recentemente realizados (Rocha, 2003C; Peres, 2004), os resultados obtidos 
para ligas de alumínio apontam principalmente para uma independência dos espaçamentos 
primários com o teor de soluto. Já no caso de ligas Sn-Pb, notou-se uma ligeira tendência dos 
espaçamentos diminuírem com o aumento de C0. 
3.2.1. Modelos teóricos de crescimento celular (λc) e/ou dendrítico primário 
(λ1) 
A Tabela 3.1 apresenta um resumo dos modelos teóricos apresentados na literatura para o 
crescimento dos espaçamentos celulares e dendríticos. 
Tabela 3.1. Modelos teóricos de crescimento celular (λc) e dendrítico primário (λ1). 
Autor (es) Modelo Matemático Ano Fluxo de Calor
Hunt [ ] 41L21L41L00L1C .v.G).Dk.(1.CΓ.m2,83.λouλ −−−=  1979 estacionário 
Kurz e Fisher 41L2
1
L
4
1
0
L
1C .v.Gk
Γ.ΔT.D4,3.λouλ −−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=  1981 estacionário 
Trivedi [ ] 41L21L41L00L1C .v.G).Dk.(1.CL.Γ.2,83.λouλ −−−= m 1984 estacionário 
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Tabela 3.1. Continuação. 
Autor (es) Modelo Matemático Ano Fluxo de Calor
Hunt e Lu 
0,59
L
0,59
0,41
0,745
0C .v.DΔT
Γ.4,09.kλ −− ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=  (celular) 
6028,075,00,75)-(a
1 .)..(0,07798.λ
−′′′′=′ GGvv , (dendrítico) 
onde: 
[ ]21010 )G(log0,007589.-)G(0,1555.log-1,131-  a ′′= ; 
0
1
1 .
.
k
T
Γ
Δ=′ λλ ; 2 0..T
kGG LΔ
Γ=′  e 
TD
kvv
L
L
Δ
Γ=′
.
.. 0  
1996 estacionário e transitório 
Bouchard e 
Kirkaldy 
2/1
LLL0
L0
2/1
0
11 VGm)k1(
DGC16a ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−
Γε=λ
 
1997 transitório 
3.2.1.1. Solidificação em condição de fluxo de calor estacionário. 
a. Modelo de Hunt. 
O modelo de Hunt (1979) foi o primeiro modelo desenvolvido para predizer teoricamente 
espaçamentos celulares e dendríticos primários. Esse modelo descreve satisfatoriamente uma 
variação complexa da temperatura na ponta da célula ou da dendrita com a velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus (vL) e taxa de resfriamento (
•
T ). Varias simplificações de 
natureza física e matemática foram levadas em consideração durante a elaboração do modelo, 
como: a solidificação em regime de extração de calor estacionário; as células ou dendritas 
crescem com morfologia regular lisa no formato de uma elipse, considerada em trabalho anterior 
por Burden e Hunt (1974), sugerindo ainda que durante seu crescimento a composição no líquido 
é homogênea na direção do raio da ponta da célula ou da dendrita. Assim como a composição 
média no liquido foi considerada igual à composição junto à interface sólido/líquido. 
Assim sendo, a expressão da Equação 3.5 define o modelo teórico de Hunt, que 
correlaciona os espaçamentos celulares ou dendríticos primários com as variáveis térmicas da 
solidificação. 
[ ] 41L21L41L00L1C .v.G).Dk.(1.CΓ.m2,83.λouλ −−−= , (3.5)
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onde Γ = σ/ΔS é ο coeficiente de Gibbs-Thomson, no qual σ é a tensão superficial da interface e 
ΔS é a entropia de fusão por unidade de volume, mL é a inclinação da linha liquidus, Co é a 
concentração do soluto, ko é o coeficiente de redistribuição de soluto dado pela relação entre a 
concentração de soluto no sólido (CS) e a concentração de soluto no líquido (CL) a uma dada  
temperatura dentro do intervalo de solidificação, DL é a difusividade de soluto no líquido, GL é o 
gradiente de temperatura no líquido, vL é a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. 
Este modelo foi objeto de expressiva comprovação experimental (Lapin et al, 1997; Çardili 
e Gündüz, 2000; Gündüz e Çardili, 2002) e mostrou, pela primeira vez, que ao contrário do que 
se admitia até a ocasião de seu desenvolvimento os espaçamentos dendríticos primários não são 
afetados na mesma proporção por GL e vL. A Equação 3.5 evidência que λC ou λ1 é mais sensível 
às mudanças no gradiente do que na velocidade ou composição. 
b. Modelo de Kurz-Fisher. 
Kurz e Fisher (1992) também desenvolveram um modelo teórico que permite quantificar os 
espaçamentos celulares ou dendríticos primários em função das variáveis térmicas da 
solidificação. Para formular essa correlação, os autores conceberam que as células ou dendritas 
crescem com morfologia semelhante a uma elipse e que o tronco das mesmas é aproximadamente 
igual a um hexágono. 
O modelo correlaciona os espaçamentos celulares ou dendríticos primários com as 
variáveis térmicas da solidificação com os mesmos expoentes para vL e GL encontrados por Hunt, 
conforme a Equação 3.6: 
4
1
L
2
1
L
4
1
0
L
1C .v.Gk
Γ.ΔT.D4,3.λouλ −−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= , (3.6)
onde ΔT é a diferença entre a temperatura da linha liquidus e a temperatura da linha solidus. 
Este modelo foi comparado com dados experimentais obtidos para condições de 
solidificação em regime estacionário para ligas Pb-Sn (Çardili e Gunduz, 2000) e Al-Cu (Gunduz 
e Çardili, 2002) e os resultados experimentais obtidos afastaram-se dos dados teóricos calculados 
a partir do referido modelo. 
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c. Modelo de Trivedi. 
O modelo de Trivedi (1984) foi desenvolvido baseado nas considerações assumidas por 
Hunt. Portanto, o resultado do modelo em questão é o modelo de Hunt modificado por uma 
constante L, que depende das perturbações harmônicas do sistema, cujo valor, assumido pelo 
autor, é igual a 28. O modelo de Trivedi encontra-se apresentado na Equação 3.7: 
[ ] 41L21L41L00L1C .v.G).Dk.(1.CL.Γ.2,83.λouλ −−−= m . (3.7)
Trabalhos recentes comprovam o referido modelo para condições de solidificação em 
regime estacionário (Çardili e Gündüz, 2000, para ligas Sn-Pb e Gündüz e Çardili, 2002, para 
ligas Al-Cu), nos quais os autores obtiveram boas aproximações entre os dados teóricos e 
experimentais. 
3.2.1.2. Solidificação em condição de fluxo de Calor transitório. 
a. Modelo de Hunt-Lu. 
Hunt e Lu (1996) desenvolveram um modelo numérico para predizer os espaçamentos 
celulares, dendríticos primários e a transição entre as estruturas em regime estacionário e 
transitório de extração de calor. Considerações de naturezas físicas e matemáticas mais próximas 
da realidade são incluídas no modelo, como: a transferência de calor é considerada um campo de 
temperatura linear móvel; a energia de superfície na interface sólido/líquido é incluída no sistema 
e; os autores resolvem o problema de transporte de soluto no líquido utilizando um método de 
diferenças finitas dependente do tempo, sendo que a difusão no sólido é desprezada. 
O presente modelo é apresentado por meio de duas equações analíticas simplificadas que 
são os resultados de um ajuste do modelo numérico e representam o raio da ponta da dendrita. 
Portanto, para que os valores calculados a partir das respectivas equações possam ser comparados 
com resultados experimentais de espaçamentos dendríticos, eles precisam ser multiplicados por 
duas ou quatro vezes, cujos fatores representam os mínimos e máximos de uma faixa de valores. 
A expressão do modelo teórico de Hunt-Lu para espaçamentos celulares e dendríticos primários 
encontra-se apresentado nas Equações 3.8 e 3.9, respectivamente: 
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⎛= , para os espaçamentos celulares; e (3.8)
6028,075,00,75)-(a
1 .)..(0,07798.λ
−′′′′=′ GGvv , para os espaçamentos dendríticos, (3.9)
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Vários estudos experimentais descritos na literatura comparam seus resultados com o 
presente modelo sob condições de crescimento em regime estacionário de extração de calor para 
ligas de diferentes sistemas: Pb-Sb (Yu et al, 1999; O’Dell et al, 1999), succinonitrila-acetona 
(Wan et al, 1997; Ding, et al, 1997), Al-Zn (Lin et al, 1999; Feng et al, 1999), Al-Cu (Gündüz e 
Çardili, 2002; Trivedi et al, 2001; Quaresma et al, 2000); Cu-Sn (Tiedje, 1996), Al-Si-Cu (Rios e 
Caram, 1997). Boas concordâncias entre os dados experimentais e teóricos têm sido obtidas. 
Entretanto, Gündüz e Çardili (2002) verificaram que, para ligas Al-Cu esta boa concordância é 
restrita a valores intermediários. Abaixo e acima de certa faixa de velocidades o modelo não 
representa bem os resultados. 
Rocha et al (2003A) mostram que o modelo de crescimento dendrítico de Hunt e Lu não 
apresenta boa similaridade com os resultados experimentais observados para espaçamentos 
dendríticos primários, em estudo desenvolvido para o caso da solidificação vertical ascendente de 
ligas do sistema Sn-Pb. No entanto, pode ser observada boa concordância no caso da liga diluída 
Sn 1,5%Pb, onde a solução proposta por Hunt e Lu no seu limite superior representa 
satisfatoriamente as medições experimentais. 
Em contrapartida, esses mesmos autores (Rocha, 2003C) observam para ligas Al-Cu que os 
resultados experimentais ficam entre os limites mínimo e máximo propostos por Hunt e Lu. 
Nesse mesmo sentido, Peres (2004) examinou ligas hipoeutéticas Al-Si  e observou que os 
resultados experimentais ficaram compreendidos também entre os perfis máximo e mínimo 
calculados por Hunt e Lu.  
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b. Modelo de Bouchard-Kirkaldy. 
Bouchard e Kirkaldy (1997) desenvolveram um modelo que denominaram de semi-
empírico, que correlaciona o espaçamento dendrítico primário com as variáveis térmicas da 
solidificação para condições de extração de calor em regime transitório, mas que incorpora a 
racionalidade e os parâmetros constitutivos dos modelos teóricos desenvolvidos para condições 
estacionárias de fluxo de calor. O modelo é apresentado pela Equação 3.9: 
2/1
LLL0
L0
2/1
0
11 VGm)k1(
DGC16a ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−
Γε=λ
, 
(3.9)
onde: G0ε é um parâmetro característico ≅ 600 x 6 K.cm-1, valor definido para compostos 
orgânicos (Bouchard-Kirkaldy, 1997) e a1 é o fator de calibração utilizado para corrigir o modelo 
em questão. 
Este modelo foi comprovado experimentalmente em dois trabalhos recentes para ligas Al-
Cu (Rocha, 2003C) e Al-Si (Peres, 2004), solidificadas em regime transitório de extração de 
calor. O respectivo modelo tem tendência de superestimar os dados experimentais, quando 
utilizado o mesmo valor de a1 sugerido por Bouchard-Kirkaldy. 
A forte influência do GL, da vL e da 
•
T  nos valores dos espaçamentos dendríticos primários 
é demonstrada nos modelos teóricos descritos anteriormente e esses espaçamentos se 
correlacionam de forma inversa a esses três parâmetros térmicos, isto é, quanto maior os valores 
desses parâmetros térmicos menores serão os espaçamentos entre as ramificações celulares ou 
dendríticas. 
As Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam o fator exponencial da lei de crescimento dendrítico 
primário para algumas ligas metálicas solidificadas, a partir das condições de fluxo de calor 
estacionário e transitório, respectivamente. Apesar dos valores exponenciais serem diferentes 
para os referidos materiais, observa-se pelas equações apresentadas que o espaçamento dendrítico 
primário é inversamente proporcional ao produto do gradiente térmico pela velocidade de 
crescimento. 
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Tabela 3.2. Fatores exponenciais das leis de crescimento dendrítico primário aLL1 ).vC.(Gλ
−= , 
para várias ligas na solidificação, em condições de fluxo de calor estacionário (Bouchard e 
Kirkaldy, 1997). 
Solvente Soluto (% em peso) a 
2,4Cu 0,41 
4,4Cu 0,33 
6,0Cu 0,34 
Al 
10Cu 0,35 
20Sn 0,10 
40Sn 0,40 
50Sn 0,31 
8,0Au 0,18 
3,0Pd 0,53 
Pb 
5,0Sb 0,43 
0,5Pb 0,51 
Sn 
2,0Pb 0,65 
Tabela 3.3. Fatores exponenciais das leis de crescimento dendrítico primário aLL1 ).vC.(Gλ
−= , 
para várias ligas na solidificação em condições de fluxo de calor transitório (Bouchard e 
Kirkaldy, 1997). 
Solvente Soluto (% em peso) a 
4,0Cu 0,45 
5,0 a 5,5Cu 0,39 
0,6Si 0,55 
Al 
1,1Si 0,56 
1,7Pb 0,50 
2,8Pb 0,49 Sn 
7,0Pb 0,59 
2,0Sn 0,47 Zn 
4,0Sn 0,42 
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Laxmanan (1997) realizou um estudo aproximado aos modelos de Hunt (1979) e Burden e 
Hunt (1974), mas considerou a morfologia da dendrita como a de uma parábola, confirmada por 
Koseki e Flemings (1995) e Makkonem (2000). Outro modelo teórico interessante encontrado na 
literatura foi desenvolvido recentemente por Gandin, Eshelman e Trivedi (1996), o qual baseado 
nos fundamentos dos modelos clássicos analisados anteriormente, e que sugere condições através 
de mecanismos de ramificações nas quais os braços terciários crescem a partir das ramificações 
secundárias e passam a serem considerados como braços dendríticos primários. 
3.2.2. Modelos teóricos de crescimento dendrítico secundário (λ2) 
Os espaçamentos secundários são normalmente correlacionados com o tempo local de 
solidificação tSL (diferença entre o tempo de passagem da isoterma liquidus e o tempo de 
passagem da isoterma solidus por uma determinada posição) ou com a velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus vL. 
Da mesma forma que foi verificado para os espaçamentos dendríticos primários, os 
secundários são também influenciados fortemente pelas condições térmicas e constitucionais. A 
literatura mostra que eles diminuem com o aumento da taxa de resfriamento (
•
T ) e aumentam com 
o tempo local de solidificação (tSL). Ao contrário do espaçamento primário, onde existem 
controvérsias a respeito do efeito da concentração de soluto no valor do espaçamento dendrítico 
primário, o secundário diminui com o aumento do teor de soluto. De maneira geral pode-se 
representar o espaçamento dendrítico secundário através da Equação 3.10: 
λ2 = C(tSL)a. (3.10)
Alguns modelos para crescimento em condições de regime transitório apresentam-se 
bastante difundidos na literatura, e que são comentados a seguir. 
3.2.2.1. Modelo de Kirkwood. 
Kirkwood (1985) propõe um modelo simples para a análise do engrossamento dos braços 
interdendríticos secundários baseado na dissolução desses braços a partir de suas terminações. 
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Essa solução analítica é desenvolvida para condições estacionárias de fluxo de calor, mas é 
também aplicável a condições transitórias de fluxo de calor. 
A expressão do espaçamento secundário em função do tempo local de solidificação é 
bastante similar à fórmula derivada por Feurer-Wunderlin (1986), diferindo somente por um 
pequeno fator na constante numérica, e pode ser escrita como: 
1/3
SL2 )5,0(Mtλ = , (3.11)
onde: 
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Recentemente, Peres (2004) realizou experimentos de solidificação unidirecional 
ascendente com ligas hipoeutéticas Al-Si e constatou que o modelo de Kirkwood representou 
satisfatoriamente os resultados experimentais obtidos para os espaçamentos dendríticos 
secundários. 
3.2.2.2. Modelo de Bouchard-Kirkaldy. 
Também para espaçamentos secundários, Bouchard e Kirkaldy estabeleceram uma 
expressão, dada por: 
3/12
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σπ=λ , (3.13)
onde σSL é a tensão superficial da interface sólido/líquido, LV é o calor latente na base 
volumétrica e a2 é um fator de calibração que corrige as incertezas devido às simplificações da 
difusividade térmica e do engrossamento das ramificações secundárias, podendo variar de 1 até 
10. Para ligas do sistema Al-Cu adota-se o fator de calibração de 7,4, conforme sugerido por 
Quaresma (2000). 
Esse modelo faz uma abordagem teórica envolvendo condições estacionárias e transitórias 
para a solidificação. Além do que é o único que não considera o fenômeno do engrossamento do 
braço secundário, assim como independe do gradiente térmico, apresentando como única variável 
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do controle do crescimento secundário a velocidade de crescimento da ponta da dendrita, definida 
na equação do modelo por vL. 
3.2.2.3. Equações Experimentais. 
A Tabela 3.4 apresenta mostra algumas equações experimentais (3.14 a 3.17) relativas ao 
crescimento dendrítico secundário, com a indicação do valor da constante C, que é dependente do 
tipo da liga. 
Tabela 3.4. Equações experimentais dos espaçamentos dendríticos secundários indicando o fator 
exponencial e o valor da constante C, para diversas ligas metálicas (Garcia, 2001). 
Ligas (% em peso) Equações Experimentais λ2 (μm); tSL (s); •T  (K/s) 
Al- 4,5%Cu λ2 = 7,5 (tSL)0,39 (Bower et al, 1966) (3.14)
Al-Si λ2 = C (tSL)0,43 (C = 11,5 a 15,3) (Garcia, 2001) (3.15)
Fe-0,62%C λ2 = 15,8 (tSL)0,44 (Jacobi et al, 1975/1976) (3.16)
Fe-C (0,14 a 0,88%C) λ2 = 146( •T )-0,3 (Garcia, 2001) (3.17)
No que se refere aos modelos teóricos de crescimento dendríticos secundários a literatura 
destaca algumas equações (3.18 a 3.20) desses modelos (Tabela 3.5). A maioria das equações 
apresentadas na Tabela 2.5 é para condições de extração de calor em regime estacionário, mas 
aplicáveis a condições transitórias de solidificação. 
Tabela 3.5. Modelos teóricos de crescimento dendríticos secundários. 
Autor (es) Modelo 
Kurz e Fisher (1984; 1992) 3/1sl2 )Mt(5,5=λ  (3.18)
Feurer (1977) 3/1sl2 )Mt(36,4=λ  (3.19)
Mortensen (1991) 3/1SL12 )t(C=λ  (3.20)
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Os valores de M e C1, indicados nas equações citadas na Tabela 2.5, são determinados, 
respectivamente, para cada modelo, a partir das expressões: 
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onde: CLmax é a concentração máxima do líquido interdendrítico, que em muitos sistemas binários 
de interesse coincide com a concentração eutética (CE); σSL é a tensão superficial da interface 
sólido/líquido; DL é a difusividade térmica do líquido; fS é a fração de sólido, calculada a partir 
da equação de Scheil (Flemings, 1974; Poirier et al, 1987; Jong e Hwang, 1992; Voller e 
Swaminathan, 1991; Quaresma, 1999; Pilling e Hellawell, 1996; Osório, 2000; Santos, 1997) e L 
é o calor latente de fusão. 
As Tabelas 3.6 e 3.7 apresentam para algumas ligas metálicas solidificadas 
unidirecionalmente em condições de fluxo de calor estacionário e transitório valores do fator 
exponencial “a” para leis de crescimento de espaçamentos dendríticos secundários, 
respectivamente. 
Tabela 3.6. Fatores exponenciais das leis de crescimento dendrítico secundário aLL2 ).vC.(Gλ
−= , 
para várias ligas metálicas solidificadas em condições de fluxo de calor estacionário (Bouchard e 
Kirkaldy, 1997). 
Solvente Soluto (%) a 
4,4Cu 0,31 
4,5Cu 0,45 Al 
5,7Cu 0,31 
Pb 8,0Au 0,28 
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Tabela 3.7. Fatores exponenciais das leis de crescimento dendrítico secundário aLL2 ).vC.(Gλ
−= , 
para várias ligas metálicas solidificadas em condições de fluxo de calor transitório (Bouchard e 
Kirkaldy, 1997). 
Solvente Soluto (%) a 
4,0Cu 0,29 
4,5Cu 0,33 
5,0Cu 0,33 
2,8Si 0,22 
5,0Si 0,32 
3,2 a 3,9Ni 0,32 
Al 
4,8Ni 0,39 
1,7Pb 0,45 
2,8Pb 0,46 
4,1Pb 0,46 
7,0Pb 0,39 
12,8Pb 0,43 
Sn 
14Pb 0,48 
0,14C 0,36 
0,62C 0,4 Fe 
26Ni 0,26 
3.2.3. Modelos teóricos de crescimento dendrítico terciário (λ3) 
Não existem modelos teóricos bem como são quase inexistentes, na literatura, estudos 
experimentais que visam a quantificação dos espaçamentos dendríticos terciários (λ3) em função 
de variáveis térmicas de solidificação. Sabe-se que, como parte integrante da rede dendrítica, 
esses espaçamentos, igualmente aos primários e secundários, exercem influência sobre as 
propriedades dos materiais fundidos. Em trabalho recente, Sá et al. (Sá, 2004), utilizando um 
sistema de solidificação unidirecional refrigerado a água em regime transitório de extração de 
calor, obtiveram para ligas hipoeutéticas dos sistemas Sn-Pb e Al-Cu expressões experimentais 
para λ3 em função de vL e de •T . Os resultados obtidos permitiram a determinação de uma 
correlação entre a composição química e os parâmetros térmicos (vL e 
•
T ) capaz de indicar 
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condições de solidificação para o surgimento das ramificações terciárias nas estruturas 
dendríticas. Grugel (Grugel, 1993), utilizando um sistema de solidificação Bridgman para regime 
estacionário de extração de calor, em ligas hipoeutéticas Al-Si, determinou uma lei experimental 
de variação de λ3 em função do tempo local de solidificação, dada por:  
λ3=10(tSL)1/3 (3.24)
3.3. Correlação entre microestrutura e resistência à corrosão 
Sabe-se que o fenômeno corrosivo traz consigo danos que, em muitas ocasiões, são 
irreparáveis, sem mencionar os gastos despendidos por empresas de todo mundo. Nessa condição, 
surge uma grande preocupação com os efeitos do fenômeno. O termo corrosão tem derivação do 
latim “corrodere”, que significa destruir gradativamente. De modo mais específico, o fenômeno 
corrosivo representa uma situação em que duas ou mais reações eletroquímicas diferentes 
ocorram simultaneamente e de forma espontânea, sendo pelo menos uma de natureza anódica e 
uma outra catódica. A reação anódica representa a dissolução do metal e fornece elétrons à 
reação catódica de redução, gerando uma carga elétrica transferida por unidade de tempo (Scully, 
1990). Para que a reação de dissolução do metal tenha prosseguimento, é necessário que os 
elétrons produzidos sejam removidos, caso contrário atinge-se o equilíbrio eletroquímico. A 
reação de redução de hidrogênio que ocorre simultaneamente só tem prosseguimento se receber 
elétrons. Assim, os elétrons produzidos pela reação de dissolução do metal são utilizados pela 
reação de redução do hidrogênio e simultaneamente as reações têm prosseguimento. 
Os ensaios de corrosão podem ser realizados de diferentes formas, envolvem variados 
intervalos de tempo e agregam considerável confiabilidade nos resultados obtidos. No entanto, a 
escolha do tipo de ensaio depende da objetividade do projeto, tipo do material aplicado, tipo do 
meio ou atmosfera de ensaio e os parâmetros desejados (Meade, 2000). Em âmbito geral, esses 
testes simulam condições artificiais em laboratórios com aproximações da composição química 
do meio de ataque ou ainda são realizados em condições de exposição natural no campo de 
trabalho, onde efetivamente o material será aplicado. Nesse caso, os tempos para a obtenção dos 
resultados são relativamente longos, o que representa de modo indireto maiores custos de estudo 
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e pesquisa. No setor industrial, os testes de corrosão acelerada em diversos meios de ataque são 
utilizados no intuito de redução dos tempos de respostas dos ensaios. Apesar de serem utilizados 
em ampla escala, desde meados de 1900, os testes de corrosão acelerada para algumas situações 
particulares exibem uma agressividade excessiva devido às soluções usadas nos ensaios, e podem 
equivocar ou ludibriar ao entendimento do real comportamento do material avaliado em condição 
inicial do fenômeno corrosivo (Conde, 2000). Em sentido oposto, a técnica de Espectroscopia de 
Impedância Eletroquímica (EIE - ASTM G106) e métodos de Extrapolação de Tafel (ET - ASTM 
G59), podem avaliar avarias do fenômeno corrosivo em intervalos de tempo bastante curtos, sem 
elevada agressividade na amostra. 
3.3.1. Ensaios Eletroquímicos 
O desenvolvimento relativamente crescente de novos métodos de produção de componentes 
resistentes à corrosão requer testes que avaliem o desempenho dos materiais em um intervalo 
curto de tempo (Conde, 2000; Almeida, 1998). Na última década, inúmeros pesquisadores 
utilizaram-se das técnicas eletroquímicas para avaliação do desempenho dos materiais frente ao 
fenômeno corrosivo. Dentre as técnicas eletroquímicas mais conhecidas e utilizadas estão as 
curvas de polarização. Quando essas curvas não trazem informações suficientes ou explícitas, 
referentes à natureza e ao tipo do ataque, faz-se necessário o uso de outra técnica conhecida como 
Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE), que se aplica em ampla gama de trabalhos 
em soluções aquosas. Essas duas técnicas têm uma aceitação considerável nas investigações 
acadêmicas e em algumas aplicações industriais onde são utilizadas para avaliação da resistência 
à corrosão de recobrimentos de diversas naturezas. 
De modo geral, tem-se um controle misto das reações de corrosão. Pode-se dizer que a 
carga elétrica transferida na unidade de tempo da reação anódica é igual à carga elétrica 
absorvida na unidade de tempo pela reação catódica e isso só é possível se a densidade de 
corrente catódica (ic) da redução do hidrogênio for igual à densidade de corrente anódica (ia) de 
dissolução do metal. Para tanto, o sistema assumirá um potencial de eletrodo intermediário entre 
os dois potenciais de equilíbrio, designado potencial misto. No caso do fenômeno corrosivo, é 
chamado de potencial de corrosão (E*). Graficamente, isso corresponde à intersecção das curvas 
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anódica do metal e catódica do hidrogênio ou oxigênio, que corresponderá a uma densidade de 
corrente de corrosão (taxa de corrosão ou velocidade de corrosão), onde i*=ia=ic, como pode ser 
observado esquematicamente na Figura 3.1. 
 
Figura 3.1. Representação esquemática das curvas de polarização anódica (ia) e catódica (ic), 
evidenciando o potencial de corrosão (E*) e a densidade de corrente de corrosão (i*). 
A velocidade com que se processa a corrosão é dada pela taxa de corrosão, determinada 
pela quantidade de massa de material desgastado em uma área durante determinado tempo. 
Assim, a taxa de corrosão é representada como função da massa desgastada por unidade de área 
na unidade de tempo. A massa deteriorada pode ser calculada pela equação de Faraday 
apresentada na norma ASTM G 102. 
O método mais conveniente de calcular a taxa de corrosão consiste em utilizar inicialmente 
a solução gráfica a partir do diagrama mono logarítmico E = f (log i). As curvas de polarização 
podem ser levantadas a partir da técnica de Tafel, que consiste em uma análise de voltametria de 
dissolução anódica, utilizando-se de um eletrólito, mais usualmente uma solução de cloreto de 
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sódio, por exemplo, solução 3%NaCl e um potenciostato que registra os sinais elétricos gerados 
no ensaio devido à transferência de cargas. Na visualização gráfica e análise dos resultados 
experimentais da técnica EIE podem ser conseguidas por intermédio das representações Nyquist, 
Linear, Monologarítmica e Bode. A representação Bode consiste em um diagrama de impedância 
(Z) contra freqüência (ω) e a Bode-Phase representa o ângulo de corrente (φ) contra freqüência 
(ω), com todos os valores apresentados em escala logarítmica. Os dois gráficos são apresentados 
nas Figuras 3.2 e 3.3, respectivamente. 
 
Figura 3.2. Representação gráfica Bode para medidas de EIE (impedância contra freqüência). 
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Figura 3.3. Representação gráfica Bode para medidas de EIE (ângulo de fase contra freqüência). 
Os valores de Rp e Re representam as resistências da amostra ensaiada e do eletrólito, 
respectivamente. Esses valores podem ser determinados a partir dos patamares horizontais 
observados na Figura 3.2. Isso significa que, em altas freqüências, a resistência do eletrólito pode 
ser determinada a partir do diagrama. Em baixas freqüências, podem-se determinar as avarias 
causadas à amostra devido ao sinal em seu interior. Para freqüências intermediárias, a impedância 
(Z) é inversamente proporcional à freqüência (ω), obtendo-se na região de transição entre os 
patamares horizontais observados na Figura 3.2, uma reta com inclinação S=–1. A extrapolação 
dessa reta para freqüência unitária ou log ω = 0 possibilita determinar o valor da capacitância da 
dupla camada (CDC) de troca elétrica (Wolynec, 1992; West, 1970) que é o inverso da 
impedância. Na Figura 3.3, o máximo ângulo de fase (φmáx.) correlaciona-se a máxima freqüência. 
Os valores de ω1 e ω2 são freqüências correspondentes ao valor de fase de 45o e podem ser 
calculados pela seguinte equação: 
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O valor do ângulo máximo e a correspondente freqüência máxima podem ser obtidos a 
partir das Equações 3.4 e 3.5, respectivamente: 
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Pelas equações 3.3 a 2.5 podem-se calcular os valores de Rp , Re e Cdc. Nessa representação 
existe a possibilidade de extrapolação dos dados de alta freqüência para o ponto de inflexão em φ 
= 45o e determinar o valor de Rp. A impedância eletroquímica mostra ser uma ferramenta útil 
para o estudo, controle e investigação dos mecanismos e processos de corrosão. Assim, com as 
curvas experimentais de polarização em conjunto aos diagramas de impedância eletroquímica 
podem ser obtidos todos os parâmetros necessários ao estudo e conhecimento do fenômeno 
corrosivo. 
Além disso, uma vez que análises das representações Bode e Bode-Phase fornecem 
importantes informações no aspecto qualitativo dos resultados eletroquímicos experimentais, a 
utilização da análise de circuitos equivalentes para quantificar os resultados experimentais 
eletroquímicos reforça as análises e conclusões obtidas na interpretação Bode e Bode-Phase. 
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CAPÍTULO 4  
MATERIAIS E MÉTODOS 
A metodologia experimental para as análises das ligas utilizadas neste trabalho consiste de 
sete etapas básicas: i. Corte dos metais puros; ii. Cálculo das massas e pesagem dos metais 
(estequiometria); iii. Primeira fusão e homogeneização da liga; iv. Vazamento na lingoteira do 
dispositivo de solidificação escolhido; v. Solidificação natural e posterior refusão, já no 
dispositivo de solidificação; vi. Início do experimento com a refrigeração da chapa molde e 
registro dos dados térmicos; vii. Cortes transversais e longitudinais do lingote solidificado, 
retirando as amostras necessárias para análise metalográfica (macroestrutura e microestrutura). O 
fluxo do procedimento experimental é apresentado na Figura 4.1. 
  
52
 
Figura 4.1. Fluxograma do procedimento experimental. 
4.1. Equipamentos e materiais utilizados 
Para os cortes dos metais puros foi utilizada uma serra de fita, fabricação Franho, modelo 
FM-50, com boa capacidade de refrigeração e elevado acabamento superficial. Após os cortes, os 
metais foram pesados em uma balança eletrônica de precisão, necessária para o exato balanço de 
massas na elaboração de ligas (estequiometria). O cadinho de carboneto de silício, modelo AS-08 
da linha Blackstar, fornecidos pela Morganite do Brasil Ltda., receberam os metais já pesados e 
foram levados ao forno tipo mufla, da marca Brasimet com temperatura máxima de trabalho de 
1.300 oC, interior revestido de placas refratárias e controle de processamento de temperatura, para 
a primeira fundição e homogeneização da liga analisada. Os cadinhos de carboneto de silício 
foram previamente revestidos com uma camada de material refratário (alumina) para evitar a 
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contaminação das ligas e aumentar a durabilidade do cadinho. A Figura 4.2. apresenta os 
equipamentos e materiais utilizados nesta etapa de preparação da liga. 
 
Figura 4.2. (A) Balança digital, (B) cadinho de carboneto de silício e (C) forno elétrico tipo 
mufla. 
Após a primeira fusão e homogeneização da liga, foi vertido metal suficiente para 
completar o volume da lingoteira já montada em um dos dispositivos de solidificação. O metal 
líquido já dentro da lingoteira foi solidificado naturalmente para que houvesse a garantia de 
inexistência de convecção no líquido devido à turbulência do vazamento do metal durante o 
experimento. Na seqüência, o metal foi novamente fundido utilizando as resistências elétricas do 
próprio forno de solidificação até atingir uma temperatura superior à estipulada para o início do 
experimento, quando as resistências foram desligadas. Devido à inércia térmica das resistências 
elétricas, as temperaturas no metal líquido continuaram subindo, necessitando de alguns instantes 
para chegarem ao equilíbrio e posterior queda gradual da temperatura. No instante que a 
temperatura alcançou a temperatura estipulada para o início do experimento (Ti) foi acionada a 
refrigeração forçada à água na chapa molde, ficando nesta condição de resfriamento até a 
solidificação do volume total do metal líquido. Todo o monitoramento e registros térmicos foram 
feitos através de termopares localizados dentro da lingoteira e com o sistema de aquisição de 
dados. 
Os termopares especificados para solidificação de ligas metálicas devem resistir a altas 
temperaturas, identificados por letras segundo a I.S.A. (Instrument Society of America) e 
adotados como padrão americano na ANSI C96–1964. Foram utilizados termopares tipo K para 
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as ligas do sistema Al-Si e do tipo J, para as ligas de Pb-Sb, ambos com bainha de inox de 
diâmetro externo de 1,5 mm. 
O sistema de aquisição de dados para registro dos perfis térmicos da marca ALMEMO, 
modelo 3290-8, apresenta uma configuração que permite leitura e aquisição direta de temperatura 
em até oito canais de entrada e dois canais de saída. Este sistema possui um software, do mesmo 
fabricante, que realiza as medições em tempo real dos termopares e as transforma em dados 
digitais. 
Um rotâmetro de acrílico, com quilha flutuadora de aço inoxidável 304 e com faixa de 
medição de 4 a 36 LPM, fabricado pela Key Instruments, foi utilizado para o controle do fluxo de 
água que escoa através da câmara de refrigeração de ambos os dispositivos utilizados, 
controlando a vazão para todos os experimentos. O equipamento, mostrado na Figura 4.3, 
apresenta exatidão de ± 2% em relação ao fundo de escala e é projetado para temperaturas limites 
da ordem de 70°C. 
 
Figura 4.3. Rotâmetro controlador da vazão de água utilizada nos experimentos. 
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As ligas utilizadas, pertencente ao sistema binário Al-Si, foram as com concentrações 5%, 
7% e 9% em massa de silício e para o sistema binário Pb-Sb foram as de concentrações 0,3%, 
0,85%, 1,9%, 2,2%, 2,5%, 3%, 4,7% e 6,6% de Sb. As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam os diagramas 
de equilíbrio dos sistemas binários Al-Si e Pb-Sb, respectivamente. 
 
Figura 4.4. Diagrama de equilíbrio do sistema Al-Si (Metals Handbook, editado pela ASM 
International). 
 
Figura 4.5. Diagrama de equilíbrio do sistema Pb-Sb (Metals Handbook, editado pela ASM 
International). 
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As ligas produzidas em laboratório pelo cálculo do balanço de massa dos metais passaram 
por dois critérios de aferição da composição do soluto: uma análise térmica e uma análise 
química. O primeiro diz respeito à correção do teor de soluto desejado tomando como referência 
a linha de transformação liquidus fornecida pelos diagramas de equilíbrio dos sistemas binários 
Al-Si e Pb-Sb, já apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5, respectivamente. A figura 4.6 apresenta a 
comparação da análise térmica com o diagrama de fases parcial do sistema Pb-Sb para a liga Pb 
4,7%Sb. 
 
Figura 4.6. Relação entre a curva de resfriamento experimental e o diagrama de fases parcial para 
a liga Pb 4,7%Sb. 
As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam, por exemplo, as curvas de resfriamento experimentais das 
ligas Pb 0,3%Sb e Pb2,2%Sb, respectivamente. 
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Figura 4.7. Aferição térmica da liga Pb 0,3%Sb através da curva de resfriamento. 
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Figura 4.8. Aferição térmica da liga Pb 2,2%Sb através da curva de resfriamento. 
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Para a análise química foi retirada uma amostra de cada liga produzida experimentalmente, 
analisadas segundo a técnica de espectrometria de fluorescência de raios X, permitindo assim, 
uma aferição adicional da composição final das ligas produzidas. As Figuras 4.9 e 4.10 
apresentam as fichas fornecidas pelo espectrômetro de fluorescência de raios X para as ligas Al 
7%Si e Pb 4,7%Sb. As análises químicas referentes às ligas de trabalho apresentaram valores 
ligeiramente diferentes daqueles aferidos via análise térmica. Essas diferenças, para todas as ligas 
analisadas neste trabalho, apresentaram limites inferiores a 4% da concentração inicial (Co) 
adotada, o que possibilita admitir os teores originais como válidos, já que nessas faixas de 
variação as propriedades termofísicas para os dois sistemas de ligas alteram-se pouco. 
 
Figura 4.9. Ficha de resultados da liga Al 7%Si, realizados por análise química, segundo a técnica 
de espectrometria por fluorescência de raios X. 
 
Figura 4.10. Ficha de resultados da liga Pb 4,7%Sb, realizados por análise química, segundo a 
técnica de espectrometria por fluorescência de raios X. 
Para a confirmação da composição química das ligas produzidas, foram retiradas amostras 
de todas as ligas preparadas em laboratório e analisadas num Espectrômetro de Fluorescência de 
Raios X, modelo Rigaku RIX3100 (Figura 4.11), que revelaram valores quantitativos de 
  
59
concentração de soluto menores que 3% daqueles pré-estabelecidos quando da sua formulação 
estequiométrica. Por esta técnica, também foi realizada a análise do perfil de macrosegregação da 
liga Pb 0,85%Sb (Ensaio 17 da Tabela 4.4) em oito amostras cortadas no sentido transversal do 
fluxo de calor ao longo do comprimento do lingote solidificado unidirecionalmente. As amostras 
foram lixadas seqüencialmente por lixas de granulometria 100, 220, 320 e 400, e logo após 
submetidas a análise por Espectrometria de Fluorescência de Raios X. Para cada amostra foram 
feitas cinco medições em áreas diferentes para determinação da concentração média de soluto em 
cada posição do lingote. 
 
Figura 4.11. Espectrômetro de fluorescência de raios X modelo Rigaku RIX 3100. 
As ligas Pb-Sb e Al-Si foram preparadas utilizando-se metais comercialmente puros, cujas 
composições químicas foram analisadas também pela técnica de Fluorescência de Raios X e são 
apresentadas na Tabela 4.1. Esta análise é semi-quantitativa, pois compara os resultados 
analisados com os de um banco de dados prévio dos elementos puros, não utilizando um padrão 
próprio, para cada sistema de liga. 
Tabela 4.1. Análise semi-quantitativa por Fluorescência de raios X (Laboratório de 
Caracterização do Departamento de Engenharia de Materiais da FEM-UNICAMP). 
Composição química (% em peso) Metal 
Al Ca Cu Fe Na Ni P Pb S Sb Si Ti Zn 
Pb – – * 0,051 * – – 99,625 * – 0,323 – – 
Sb – – 0,030 0,053 0,298 – – 0,247 0,022 99,330 0,017 – – 
Al 99,730 0,016 – 0,136 – 0,007 – – – – 0,103 – 0,008 
Si 0,109 0,021 – 0,316 – 0,010 0,010 – – – 99,489 0,045 – 
* Menor que 50ppm  
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As Tabelas 4.2 e 4.3 apresentam as propriedades termofísicas das ligas experimentais de 
Al-Si e Pb-Sb, respectivamente, utilizadas neste trabalho. As propriedades das ligas Pb-Sb foram 
estimadas baseando-se nas propriedades dos metais puros, e nos raros valores encontrados na 
literatura (Hui, 2003). 
Tabela 4.2. Propriedades termofísicas para as ligas do sistema Al-Si utilizadas nos procedimentos 
experimentais (Muojekwu, 1995). 
Propriedades Símbolo Al5%Si Al7%Si Al9%Si 
KS 105 90 81 Condutividade térmica 
(W.m-1.K-1) KL 90 90 89 
cS 963 963 963 Calor específico 
(J.kg-1.K-1) cL 1.082 1080 1078 
ρS 2.690 2680 2670 Massa específica 
(kg.m-3) ρL 2.389 2394 2399 
Calor latente de fusão 
(J.kg-1) ΔH 393.083 397.440 405.548 
Temperatura liquidus 
(oC) TLiq 632 610 604 
Temperatura solidus – no equilíbrio 
(oC) TSol 577 577 577 
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Tabela 4.3. Propriedades termofísicas das ligas do sistema Pb-Sb usadas nas análises experimentais. 
Propriedades Símbolo Pb0,3%Sb Pb0,85%Sb Pb1,9%Sb Pb2,2%Sb Pb2,5%Sb Pb3%Sb Pb4,7%Sb Pb6,6%Sb
KS 33,0 32,9 32,8 32,8 32,8 32,7 32,6 32,4 Condutividade térmica 
(W.m-1.K-1) KL 29,7 29,6 29,5 29,5 29,4 29,4 29,2 29,0 
cS 130,0 130,5 131,3 131,5 131,8 132,2 133,5 135,1 Calor específico 
(J.kg-1.K-1) cL 138,5 139,0 140,1 140,4 140,7 141,2 143,0 144,9 
ρS 11.326,0 11.300,0 11.251,5 11.237,5 11.223,5 11.200,2 11.121,0 11.032,4 Massa específica 
(kg.m-3) ρL 10.665 10.642 10.598,3 10.585,7 10.573,1 10.552,1 10.480,8 10.401,1 
Calor latente de fusão 
(J.kg-1) ΔH 26.615 27.368 28.804,1 29.214,5 29.624,9 30.308,8 32.634,4 35.233,5 
Difusividade do soluto 
(m2.s-1) D 3,0 x 10
-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 3,0 x 10-9 
Coeficiente Gibbs-Thomson 
(m.K) Γ 9,89 x 10
-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8 9,89 x 10-8
Temperatura liquidus 
(oC) TLiq 326,6 325,2 322,0 313,0 312,0 306,5 296 289 
Temperatura solidus – no 
equilíbrio 
(oC) 
TSol 324,0 317,0 295,0 289,0 287,0 266,2 251,7 251,7 
Temperatura solidus – fora do 
equilíbrio 
(oC) 
TSol 251,7 251,7 251,7 251,7 251,7 251,7 251,7 251,7 
Inclinação liquidus 
(oC/ % massa) mL 6,696 6,696 6,696 6,696 6,696 6,696 6,696 6,696 
Coeficiente de partição 
(adimensional) k0 0,3125 0,3125 0,3125 0,3125 0,3125 0,3125 0,3125 0,3125 
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4.2. Dispositivo de solidificação descendente 
O dispositivo de solidificação unidirecional vertical descendente está montado sobre uma 
estrutura de aço na forma de uma bancada projetada para amenizar os efeitos advindos da 
vibração do conjunto durante os experimentos. Para tanto, pés estabilizadores (comercialmente 
conhecidos como “vibrastop”) estão instalados na base da bancada. Na estrutura do forno existe 
um tubo mecânico de aço carbono sem costura, com parede de 10 mm de espessura e diâmetro 
externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa, também de aço carbono, no formato 
circular, soldada no tubo. A tampa do forno objetiva a redução das perdas de calor pela parte 
superior do equipamento. 
Junto às paredes internas do tubo de aço e também sobre o fundo soldado, existe uma 
camada uniforme de aproximadamente 70 mm de cimento refratário, composto de 40% de 
alumina e o restante composto de uma mistura de vermicolita e argila expandida com adição de 
cimento aluminoso, o que garante uma massa específica de 0,8 g/cm3, segundo o fabricante 
(Tecnolita Refratários ltda.). Esta camada de cimento refratário é necessária para o isolamento 
térmico das paredes e do fundo do forno. A Figura 4.12 apresenta o forno utilizado para este 
dispositivo montado sobre a mesa de aço e os detalhes internos do forno como os suportes 
refratários para as resistências elétricas, o refratário lateral e as duas zonas de aquecimento. 
  
Figura 4.12. Detalhes estruturais externos e internos do dispositivo de solidificação vertical 
descendente.  
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As temperaturas inferiores e superiores da cavidade do forno são monitoradas através de 
termopares tipo J (par metálico Ferro/Constantan) estrategicamente posicionados para cada uma 
das zonas de aquecimento. Os controladores de potência foram montados em um painel com dois 
mostradores de visualização e são compostos por um controlador de processamento de 
temperatura 48x48 com entrada TC, um relé de estado sólido, 40A e um dissipador SSR para relé 
monofásico. A montagem pode fornecer temperaturas próximas a 1000ºC, quando alimentada em 
tensão elétrica de 220V. 
Os componentes necessários para os experimentos, além do forno descrito, são formados 
por quatro peças fabricadas em aço inoxidável AISI 310: uma lingoteira bipartida, com 157 mm 
de altura por 77 mm de diâmetro externo por 60 mm de diâmetro interno e conicidade de 0,5° no 
comprimento, uma base de apoio, uma câmara de refrigeração e uma tampa da câmara de 
refrigeração. A Figura 4.13 apresenta a montagem deste conjunto de peças. Além destes 
componentes, também foram utilizados parafusos para fechamento das laterais da lingoteira, anel 
de vedação de borracha para alta temperatura e engates rápidos metálicos para ligação da câmara 
de refrigeração com a entrada de água. 
 
Figura 4.13. Componentes utilizados no experimento para a solidificação vertical descendente e 
esquema de montagem. 
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As temperaturas no metal fundido foram monitoradas durante a solidificação através de um 
conjunto de sete termopares localizados no metal líquido nas seguintes posições em relação à 
interface metal/câmara de refrigeração: 5, 8, 13, 27, 41, 62 e 90 mm. Todos os termopares foram 
conectados por um cabo coaxial em um registrador de dados interligado a um computador. Os 
dados de temperaturas foram adquiridos automaticamente. Os termopares foram posicionados 
perpendiculares ao fluxo de calor. Este posicionamento foi adotado devido ao fato dessa 
configuração minimizar os erros de distorção da temperatura real (Piwonka, 2000). Portanto, 
quando instalados os termopares perpendiculares às isotermas no metal, os erros tornam-se 
menos agravados do que na situação de posicionamento na direção preferencial do fluxo de calor. 
O esquema de posicionamento dos termopares é apresentado Figura 4.14. 
 
Figura 4.14 . Técnica adotada e detalhe do posicionamento dos sete termopares de 
monitoramento para o dispositivo de solidificação descendente. 
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A Figura 4.15 mostra uma representação esquemática dos equipamentos envolvidos na 
montagem completa do banco de ensaios. 
 
Figura 4.15. Representação esquemática do banco experimental do dispositivo de solidificação 
vertical descendente: 1. Aquisição via computador; 2. Material refratário isolante; 3.Resistências 
elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de 
dados térmicos; 7. Câmara de refrigeração; 8. Rotâmetro; 9. Controle de potência do forno, 
10.Metal líquido. 
4.3. Descrição do dispositivo de solidificação ascendente 
A estrutura do forno consiste em um tubo mecânico de aço carbono sem costura, com 
parede de 10 mm de espessura e diâmetro externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa 
também de aço carbono no formato circular, soldada no tubo. Diferente do forno de solidificação 
descendente, este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a entrada de água 
usada como refrigerante do sistema de solidificação. O dispositivo está montado sobre uma 
bancada de aço com pés estabilizadores comercialmente conhecidos como “vibrastop”, 
amenizando os efeitos da vibração durante os experimentos. 
O forno é constituído de resistências elétricas laterais com potência controlada, que 
permitem obter diferentes níveis de superaquecimento no metal líquido. Esse dispositivo, 
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mostrado na Figura 4.16, apresenta um bom isolamento térmico evitando perdas de calor pelas 
laterais da lingoteira, que impede a possibilidade de nucleação de cristais nas paredes e à frente 
da interface de crescimento. 
 
Figura 4.16. Dispositivo de solidificação vertical ascendente refrigerado a água. 
Uma lingoteira com diâmetro interno de 50 mm, altura de 110 mm e espessura de parede de 
5 mm e uma chapa molde com espessura de 3 mm, ambas em aço inoxidável AISI 310, foram 
introduzidas no interior do forno vertical para receber o metal líquido permitindo a solidificação 
no seu interior. A lingoteira possui na sua lateral seis furos de 1,5mm de diâmetro utilizados para 
a passagem dos termopares que registram a evolução das temperaturas do metal. A extração de 
calor foi realizada pela base da lingoteira através da chapa molde refrigerada a água, sendo esta a 
principal diferença desta lingoteira comparada a do dispositivo de solidificação descendente, 
descrito no item anterior. A Figura 4.17 apresenta a lingoteira e a chapa molde utilizada. 
Inúmeros trabalhos foram desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Solidificação – GPS – 
UNICAMP, ao longo dos últimos anos utilizando esta metodologia (Spinelli, 2005; Rosa, 2004; 
Rocha, 2003A, 2003B, 2003C; Ferreira, 2003A; Osório, 2003). 
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Figura 4.17. Lingoteira e a chapa molde, ambas em aço inoxidável, utilizadas na solidificação 
ascendente e obtenção dos lingotes resultantes. 
O sistema completo utilizado no processo de solidificação ascendente deste trabalho 
encontra-se esquematizado na Figura 4.18. Os controles de temperatura, registrador de dados 
térmicos e o rotâmetro são os mesmos utilizados no dispositivo de solidificação descendente, 
descritos anteriormente. 
 
Figura 4.18. Representação esquemática do dispositivo de solidificação ascendente: 1. Aquisição 
via computador; 2. Material refratário isolante; 3. Resistências elétricas (sistema de 
aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termosensores; 6. Registrador de dados térmicos; 
7.Câmara de refrigeração; 8. Rotâmetro; 9. Controle de potência do forno, 10. Metal líquido. 
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4.4. Ensaios realizados 
Foram realizados no total trinta e um experimentos: os seis primeiros para as ligas 
hipoeutéticas do sistema Al-Si (5%, 7% e 9% de Si), utilizadas para a investigação da influência 
da convecção térmica e constitucional nos espaçamentos dendríticos terciários e o restante, 
realizado para ligas hipoeutéticas do sistema Pb-Sb, utilizadas para a análise da transição entre as 
microestruturas celulares e dendríticas. 
A Tabela 4.4 apresenta a relação dos experimentos de solidificação unidirecional realizados 
com a indicação dos experimentos analisados, o dispositivo utilizado, a composição nominal da 
liga (obtida na estequiometria dos elementos puros), o resultado da análise por fluorescência de 
raio X, as temperaturas: de aferição térmica da linha liquidus (TL afer.), da linha liquidus no 
equilíbrio (TL equil.), da linha solidus no equilíbrio (TS equil.), de início do experimento (Ti) com 
o respectivo percentual do superaquecimento acima da temperatura liquidus (Δ%); e as condições 
do experimento: vazão de água para a refrigeração do molde medida pelo rotâmetro, tensão 
utilizada pelo forno de solidificação vertical e a macroestrutura obtida com os defeitos visuais 
apresentados nos lingotes solidificados, devido aos efeitos de contração do metal. 
Para as ligas do sistema Al-Si foi parametrizado um superaquecimento de 5% acima da 
temperatura liquidus correspondente a cada liga e, para as ligas do sistema Pb-Sb, um 
superaquecimento de 10% acima da TL para as ligas analisadas, com exceção dos experimentos 
14 e 17 onde o superaquecimento foi de aproximadamente 5%. O termopar de referência, para 
verificação da temperatura de início dos experimentos foi o termopar a 5 mm da interface entre o 
metal líquido e a câmara refrigerada para todas as ligas analisadas em ambos os dispositivos de 
solidificação unidirecional vertical. Nas amostras retiradas (ensaio 17 da Tabela 4.4) foram 
realizados a análise de perfil de macrosegregação e o ensaio de corrosão. Os experimentos 18 a 
22 e 29 foram realizados com o objetivo de procurar a transição entre as microestruturas 
dendríticas e as celulares. 
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Tabela 4.4. Ensaios experimentais realizados para as ligas do sistema Al-Si e Pb-Sb. 
Temperaturas (ºC) Condições experimento 
Ensaio Fase exp. Dispositivo Liga TL 
(afer.) 
TL 
(diag.)
TS 
(diag.) Ti Δ(%) 
Vazão 
(LPM) 
Tesão 
(V) 
Termop. 
Ref. Macro 
1 Analisado Ascendente Al7%Si 610,0 610 577,0 640 5,00 27 220 5 mm Direcional
2 Analisado Descendente Al7%Si 610,0 610 577,0 641 5,00 27 220 5 mm Direcional
3 Analisado Descendente Al5%Si 631,0 632 577,0 663 5,00 27 220 5 mm Direcional
4 Analisado Ascendente Al5%Si 631,0 632 577,0 663 5,00 27 220 5 mm Direcional
5 Analisado Ascendente Al9%Si 606,0 605 577,0 636 5,00 27 220 5 mm Direcional
6 Analisado Descendente Al9%Si 606,0 605 577,0 635 5,00 27 220 5 mm Direcional
7 Teste Descendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 333 3,10 14-15 220 1 mm - 
8 Teste Descendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 326 0,93 14-15 220 1 mm Direcional
9 Teste Ascendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 327 1,24 15 0 5 mm Rechupe 
10 Teste Ascendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 326 0,93 15 0 5 mm Fuga lateral 
11 Teste Ascendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 326 0,93 15 110 5 mm Rechupe 
12 Teste Ascendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 326 0,93 15 110 5 mm Rechupe 
13 Teste Ascendente Pb1%Sb 323,0 321 312,0 327 1,24 15 110 5 mm Direcional
14 Analisado Ascendente Pb0,3%Sb 327,0 325 322,5 342 4,60 15 220 5 mm Direcional
15 Teste Ascendente Pb0,28%Sb 325,5 326 322,0 340 4,60 15 220 5 mm Direcional
16 Teste Ascendente Pb0,7%Sb 326,0 323 317,0 341 4,50 28 110 5 mm – 
17 Analisado Ascendente Pb0,85%Sb 326,0 322 314,8 341 4,60 24 110 5 mm Direcional
18 Teste Ascendente Pb1,5%Sb 313,6 317 304,0 329 5,00 24 220 5 mm – 
19 Teste Ascendente Pb2,6%Sb 313,3 315 297,0 327 4,50 28 220 5 mm – 
20 Teste Ascendente Pb2%Sb 313,0 314 295,0 329 5,00 28 110 5 mm Direcional
21 Teste Ascendente Pb1,9%Sb 322,0 315 296,8 354 10,00 28 110 5 mm Direcional
22 Teste Ascendente Pb3,7%Sb 307,4 304 251,2 338 10,00 28 110 5 mm Direcional
23 Analisado Ascendente Pb6,6%Sb 289,1 290 251,2 318 10,00 28 110 5 mm Direcional
24 Teste Ascendente Pb7,8%Sb – 276 251,2 – – 28 110 5 mm Direcional
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Tabela 4.4. Continuação. 
Temperaturas (ºC) Condições experimento 
Ensaio Fase exp. Dispositivo Liga TL 
(afer.) 
TL 
(diag.)
TS 
(diag.) Ti Δ(%) 
Vazão 
(LPM) 
Tesão 
(V) 
Termop. 
Ref. Macro 
25 Teste Descendente Pb6%Sb 289,0 289 251,2 315 9,00 30 110 4 mm Direcional
26 Analisado Ascendente Pb1,9%Sb 315,0 316,0 299 347 10,00 28 220 5 mm Direcional
27 Analisado Ascendente Pb3%Sb 305,0 306,5 266,2 336 10,00 28 110 5 mm Direcional
28 Analisado Ascendente Pb2,5%Sb 310,0 312,0 287,0 341 10,00 26 220 5 mm Direcional
29 Teste Ascendente Pb2%Sb 314,9 314,5 294,8 346 10,00 26 110 5 mm Direcional
30 Analisado Ascendente Pb2,2%Sb 311,7 313,0 288,5 343 10,00 28 110 5 mm Direcional
31 Analisado Ascendente Pb4,7%Sb 296,0 296,0 251,2 326 10,00 28 100 5 mm Direcional
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4.4.1. Determinação experimental das variáveis térmicas de solidificação 
As variáveis térmicas de solidificação (hi, vL e 
•
T ) foram determinadas experimentalmente 
após a obtenção das curvas de resfriamento durante a solidificação, de acordo com os seguintes 
procedimentos: 
• Apoiados no método do confronto dos perfis térmicos e experimentais, os coeficientes 
transitórios de transferência de calor metal/fluido de refrigeração (hi) podem ser determinados a 
partir dos arquivos contendo o monitoramento experimental das temperaturas (Ferreira, 2004; 
Ferreira, 2005). As curvas de resfriamento experimentais foram comparadas com aquelas 
simuladas numericamente e o coeficiente hi, extraído do melhor ajuste entre curvas. O método 
numérico utilizado acopla campos de concentração e temperatura em sua solução. O tratamento 
matemático da convecção no líquido foi incluído no sentido de prever os efeitos da convecção 
térmica e da convecção de soluto, presentes durante a solidificação. 
• As velocidades experimentais da isoterma liquidus (vL), para todas as ligas analisadas, 
foram determinadas através das derivadas das funções P=f(t), isto é, vL=dP/dt. As funções P=f(t) 
foram obtidas experimentalmente a partir das interseções das retas de cada temperatura liquidus 
(TL) com as curvas de resfriamento para cada posição dos termopares, ou seja, a partir da TL das 
ligas analisadas traça-se uma reta paralela ao eixo dos tempos indicados no gráfico que representa 
os perfis térmicos. Pelas interseções dessa reta com os perfis térmicos obtém-se o tempo 
correspondente. Este tempo pode ser definido como o tempo de passagem da isoterma liquidus 
em cada posição do termopar. Os resultados dos pares ordenados (P, t), obtidos a partir do 
procedimento em questão, permite que seja traçado um gráfico experimental da posição da 
isoterma liquidus com o tempo. 
• A taxa de resfriamento ( •T ), para cada posição dos termopares, foi obtida 
experimentalmente a partir das interseções das retas de cada temperatura liquidus (TL) com as 
curvas de resfriamento para cada posição dos termopares, e pelo resultado da leitura direta do 
quociente das temperaturas imediatamente antes e depois da TL e dos tempos correspondentes, 
isto é 
•
T  = dT/dt. 
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A Figura 4.19 representa de forma esquemática os procedimentos aplicados para determinar 
vL e 
•
T . 
 
Figura 4.19. Procedimento experimental para determinação das variáveis térmicas. 
4.4.1. Ensaio de corrosão 
A fim de estabelecer uma correlação entre a resistência à corrosão e a microestrutura 
formada os ensaios de Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE) e polarização por 
Extrapolação de Tafel foram realizados em amostras retiradas ao longo do comprimento do 
lingote, da liga Pb 0,85%Sb solidificado unidirecionalmente em regime de fluxo de calor 
transitório (ensaio 17 da Tabela 4.4), em diferentes posições. Para os ensaios de EIE foi utilizada 
uma solução de ácido sulfúrico (0,5 mol.l-1) a 25 0C, um potenciostato modelo 273A da EG & G 
Princeton Applied Research, conjugado a um analisador de freqüência modelo FRA1255B da 
Solatron, uma célula eletroquímica de vidro contendo o eletrodo de trabalho, uma lâmina de 
platina usada como contra-eletrodo e um eletrodo de referência saturado de calomelano (ESC). 
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O lingote fundido foi posicionado na abertura da célula eletroquímica de vidro de modo 
que somente uma superfície circular de 1cm2 tivesse contato com o eletrólito. A amplitude foi 
ajustada para 10mV em relação ao potencial de circuito aberto e a faixa de freqüência de 100mHz 
a 100 kHz. As amostras foram lixadas com lixa de SiC com a granulometria 600 e lavadas em 
água destilada com posterior secagem ao ar, instantes antes do começo do ensaio. Os registros 
dos ensaios começaram com 30 minutos de atraso tempo necessário para que a amostra alcançar 
condição de estado estacionário. A figura 4.20 apresenta o arranjo esquemático do ensaio de 
corrosão. 
 
Figura 4.20. Arranjo esquemático para levantamento de curvas de polarização: 1. Sistema de 
aquisição dos dados; 2. Potenciostato; 3. Eletrodo de referência (calomelano); 4. Célula 
eletroquímica de vidro; 5. Contra-eletrodo (platina); 6. Eletrólito; 7. Eletrodo de trabalho 
(amostra).  
Nos testes de polarização, utilizou-se também uma solução de 0,5 mol.l-1 de ácido sulfúrico 
a 25 0C. As curvas foram determinadas com uma taxa de varredura de 0,2 mV/s de –250 mV 
(SCE) para +250mV (SCE) relacionado ao potencial de circuito aberto. Usando um sistema de 
aquisição automático, foram traçadas as curvas do potencial de polarização e a taxa e o potencial 
de corrosão estimado pelo método de extrapolação de Tafel (Gentil, 1996). 
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4.5. Caracterizações macro e microestruturais 
A Figura 4.21 apresenta um lingote cilíndrico seccionado ao meio, utilizado para a 
revelação da macroestrutura, e a seqüência de retirada das amostras usadas para a obtenção das 
microestruturas. Os cortes das amostras para as microestruturas foram localizados no centro do 
lingote, evitando a perda de direcionalidade da estrutura devido à fuga de calor pelas paredes 
laterais da lingoteira, nos sentidos longitudinais e transversais ao fluxo de calor. 
 
Figura 4.21. Representação esquemática da obtenção das amostras para macroestruturas e 
microestruturas: (a) macroestrutura da liga Pb 0,85%Sb solidificada no dispositivo vertical 
ascendente; (b) cortes para obtenção de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais; e 
(d) cortes transversais. 
4.5.1. Procedimentos metalográficos para as macroestruras 
Chumbo e suas ligas são, dentre os metais, os que possuem a maior dificuldade de 
preparação das amostras para metalografia. Não somente por ser um metal muito macio como 
também por sofrer recristalização a temperaturas relativamente baixas, alcançáveis em uma 
preparação um pouco mais descuidada, principalmente para chumbo puro ou ligas muito diluídas 
de chumbo. Diante desta dificuldade, somente os lingotes das ligas de chumbo foram fresados em 
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baixa velocidade e com refrigeração constante logo após o corte longitudinal. Após a primeira 
preparação dos lingotes, eles foram lixados em lixadeira manual com lixas de óxido de alumínio 
refrigeradas com uma solução de aquosa com detergente, para as ligas de Pb-Sb, e somente água, 
para as ligas de Al-Si. 
As lixas usadas seguem a seqüência de crescimento da granulometria: 100, 230, 320 e 400, 
para posterior ataque químico. Somente os lingotes que obtiveram a macroestrutura colunar 
tiveram as microestruturas analisadas, tendo em vista que macroestruturas equiaxiais não 
permitem a caracterização da evolução dos espaçamentos celulares e/ou dendríticos primários. 
Para as ligas de Pb-Sb, o reagente químico utilizado, sugerido pela ASTM – E 340 (2000), 
é uma mistura de duas soluções em quantidades iguais: Solução A – 80 ml de ácido nítrico 
(HNO3) concentrado, diluído em 220 ml de água destilada e Solução B – 45 g de molibdato de 
amônia [(NH4)2MoO4] diluído em 300 ml de água destilada. A amostra foi atacada por imersão 
durante alguns segundos e, logo após, limpa em água corrente para retirada do óxido formado na 
superfície. Foi necessária a repetição do ataque químico por algumas vezes até que a estrutura 
fosse revelada. Após cada ataque químico a amostra foi novamente lixada, mas apenas na lixa de 
granulometria 400. Quando a estrutura se apresentou mais nítida, a amostra passou por uma 
limpeza final com uma solução comercialmente conhecida como E.D.T.A. (“Ethylene Diamine 
Tetra-acetic Acid” ou ácido etilenodiamino tetra-acético). 
Para a revelação das macroestruturas das ligas de alumínio foi utilizado o seguinte reagente 
químico: 5 ml HF, 30 ml HNO3, 60 ml HCl e 5 ml H2O. O ataque foi realizado por contato na 
superfície da amostra por algodão embebido no reagente químico durante cinco segundos, 
aproximadamente. Logo após, a amostra foi lavada em água corrente. 
4.5.2. Procedimentos metalográficos para as microestruras 
Após os cortes, as amostras foram identificadas com a posição da superfície a ser analisada 
em relação à interface metal/molde e embutidas para posterior análise metalográfica. As ligas de 
alumínio foram embutidas em resina a quente (baquelite), já as ligas de chumbo foram embutidas 
em resina acrílica com baixa temperatura da cura, pois o embutimento a quente com baquelite 
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neste caso não é indicado por apresentar temperaturas de cura muito superiores a temperaturas de 
cristalização das ligas de chumbo. 
As amostras embutidas foram lixadas seqüencialmente pelas lixas de granulometria 100, 
220, 320, 400, 600 e 1200 em lixadeiras rotativas com a limpeza das amostras em ultra-som. Na 
troca de lixa, o sentido de lixamento foi rotacionado em 900 em relação aos riscos deixados pela 
lixa anterior. Nas ligas de chumbo foi observado, ao longo das análises, que o uso de uma 
solução aquosa de detergente durante os lixamentos facilitava a posterior revelação química das 
microestruturas. 
Com as amostras lixadas e limpas, novamente no ultra-som, estas foram polidas com 
abrasivo de 0,6 μm e de 0,1 μm. O polimento também foi realizado com o auxílio de politrizes 
rotativas tornando assim a superfície a ser analisada pronta para ao ataque químico. Para a 
revelação das microestruturas das ligas de chumbo e de alumínio, foram utilizados, 
respectivamente, os seguintes reagentes químicos: 34 ml de ácido acético glacial diluído em 16 
ml de H2O2 a 30% (ASTM E 407, 1999) imerso de 10 a 15 segundos e 0,5% HF diluído em água 
imerso. 
Em seguida, foram realizadas análises microscópicas com auxílio do sistema de 
processamento de imagens Neophot 32 (Carl Zeiss, Esslingen, Germany) e Leica Quantimet 500 
MC (Leica Imaging Systems Ltd, Cambridge, England), utilizados para a quantificação das 
microestruturas. 
As condições de solidificação com fluxo de calor transitório impõem um crescimento 
bastante irregular das dendritas, principalmente no início do processo. Por esse motivo, foi 
utilizado o método do triângulo (Gündüz, 2002) para medidas diretas dos espaçamentos celulares 
e dendríticos primários. Os métodos utilizados para as medições dos parâmetros microestruturais 
encontram-se esquematizados na Figura 4.22. 
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Figura 4.22. Esquema representativo das técnicas utilizadas para quantificar os espaçamentos 
celulares e dendríticos: (a) Seção transversal de uma estrutura dendrítica para medição de λ1; (b) 
Seção transversal de uma estrutura celular para medição de λc; (c) Seção longitudinal de uma 
estrutura dendrítica para quantificação de λ2; e (d) O mesmo corte transversal de uma estrutura 
dendrítica para a medição de λ3. 
Os valores de λ2 foram medidos de acordo com esquema mostrado na Figura 4.22-c e de 
acordo com procedimento proposto por McCartney e Hunt (1981). O respectivo método baseia-se 
em calcular o valor de λ2 pela média das distâncias entres os braços secundários adjacentes 
(ramificações secundárias) sobre a seção longitudinal (paralela ao fluxo de calor ou a direção de 
crescimento) de uma ramificação dendrítica primária, onde n é o número de braços secundários. 
Os valores de λ3 foram medidos utilizando-se o mesmo método da medição dos 
espaçamentos secundários, conforme o esquema da Figura 4.22-d. Essas ramificações surgem no 
mesmo sentido de crescimento dos braços dendríticos primários. Foi obtida uma amostragem de 
20 medições para cada uma das seis posições escolhidas para as ligas de alumínio. 
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CAPÍTULO 5  
RESULTADOS E DISCUSSÕES 
5.1. Espaçamentos dendríticos terciários: leis experimentais e 
influência da convecção 
5.1.1. Determinação das variáveis térmicas de solidificação 
Para cada liga solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se 
as seis posições dos termopares no metal líquido, através dos quais foram determinados 
experimentalmente os tempos locais de solidificação (tSL), as taxas de resfriamento (
•
T ) e as 
velocidades de deslocamento da isoterma liquidus (vL). 
A Figura 5.1 apresenta um exemplo do histórico térmico monitorado durante o experimento 
com a liga Al7%Si solidificada no sentido vertical descendente. Quando atingidas as 
temperaturas liquidus e solidus, tem-se início a liberação de calor latente de fusão e de 
cristalização, e o fim da solidificação, respectivamente. 
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Figura 5.1. Curvas de resfriamento correspondentes aos seis termopares posicionados no interior 
da lingoteira. As posições 5, 13, 27, 41, 62 e 90 mm são relativas à interface de contato do metal 
com a câmara de refrigeração durante a solidificação descendente. 
Por meio do confronto entre os perfis térmicos obtidos no aparato experimental e os perfis 
gerados pelo modelo matemático apresentado no Capítulo 2, aferido previamente (Ferreira, 
2003A, 2003B e 2004), determinou-se o perfil transitório do coeficiente de transferência de calor 
metal/fluido ao longo da solidificação. Para efeito de determinação dos valores dos coeficientes 
de transferência de calor (hi), foram utilizados os perfis térmicos para o termopar mais próximo à 
câmara de refrigeração (a 5 mm), posição para a qual eventual perda de calor pelas laterais das 
paredes da lingoteira é mais improvável, o que assegura condições de máxima unidirecionalidade 
do fluxo de calor. Foi utilizada uma função quadrática para caracterizar o perfil térmico do metal 
líquido no início da solidificação, a fim de permitir a determinação de valores mais exatos de hi 
(Ferreira, 2005). A Figura 5.2 apresenta os coeficientes de transferência de calor consolidados 
para as três ligas de Al-Si analisadas nesse trabalho. 
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Figura 5.2. Curvas consolidadas do coeficiente de resfriamento (hi) para as três ligas de Al-Si 
solidificadas no dispositivo vertical descendente. 
Como pode ser observado, o coeficiente de transferência de calor diminui com o aumento 
do teor de silício. Durante a solidificação descendente, os efeitos do peso do metal e da contração 
volumétrica resultam na formação de um gap de ar, entre o metal solidificado e a superfície da 
chapa de refrigeração. A redução da pressão de contato entre a chapa refrigerada e o metal 
solidificado conduz a uma baixa eficiência da transferência de calor, representado pelos baixos 
expoentes das leis de hi. 
A Figura 5.3 apresenta os pontos experimentais referentes à posição a partir da interface 
metal/câmara de refrigeração para cada um dos termopares inseridos no lingote solidificado em 
função do tempo correspondente à passagem da isoterma liquidus para as três ligas do sistema 
Al-Si solidificadas no dispositivo vertical descendente. Também é apresentada, somente para 
efeito comparativo, a lei experimental que representa os valores medidos para as mesmas ligas 
solidificadas no sentido ascendente (Peres, 2004). 
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Figura 5.3. Posição da isoterma liquidus a partir da interface metal/molde em função do tempo, 
para as ligas do sistema Al-Si solidificadas no dispositivo unidirecional vertical descendente e a 
lei experimental para a solidificação no sentido ascendente. 
A partir das funções de potência representativas dos pontos experimentais na forma  
P = a.(t)b, que são derivadas em função do tempo, obtêm-se valores para a velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus (vL), conforme apresentado na Figura 5.4. Pode ser observada 
a influência do teor de soluto da liga na progressão da solidificação. O aumento do teor de soluto 
é acompanhado de uma diminuição na velocidade de solidificação. 
Em trabalho recente publicado por Peres et al. (Peres, 2004) foram determinadas leis 
experimentais para as progressões da velocidade da isoterma liquidus e da taxa de resfriamento à 
frente dessa isoterma em função da posição, considerando experimentos realizados em um 
dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente para ligas hipoeutéticas do sistema 
Al-Si. As leis geradas nesse trabalho mostraram-se independentes do teor de soluto. 
A Figura 5.5 apresenta, para todas as composições, o comportamento experimental das 
taxas de resfriamento com a posição da isoterma liquidus. Como esperado, os valores de 
•
T  são 
menores para posições mais afastadas da interface metal/câmara.  
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Figura 5.4. Evolução da velocidade da isoterma liquidus, em função da posição, para as ligas do 
sistema Al-Si solidificadas no dispositivo unidirecional vertical descendente. 
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Figura 5.5. Taxa de resfriamento experimental em função da posição da isoterma liquidus, para as 
ligas do sistema Al-Si solidificadas no dispositivo unidirecional vertical descendente. 
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5.1.2. Macroestruturas das ligas Al-Si 
A Figura 5.6 apresenta as macroestruturas reveladas para as ligas Al 5%Si e Al 7%Si 
solidificadas no dispositivo vertical descendente. Pode-se observar a morfologia exclusivamente 
colunar dos grãos na direção de extração de calor. 
 
 
Figura 5.6. Macroestruturas das ligas Al 5%Si e Al 7%Si solidificadas no dispositivo vertical 
descendente. 
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5.1.3. Microestruturas das ligas Al-Si 
Microestruturas típicas de solidificação observadas na seção transversal e longitudinal 
dos lingotes de Al 5%Si, Al 7%Si e Al 9%Si são apresentadas na Figura 5.7. Revelações com 
boa nitidez propiciaram condições favoráveis para medição dos espaçamentos dendríticos 
terciários na secção transversal e comprovação na seção longitudinal. 
 
Figura 5.7. Microestruturas características das ligas do sistema Al-Si solidificadas no dispositivo 
unidirecional vertical descendente, onde P é a posição relativa à interface metal/câmara. 
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5.1.4. Correlação entre as variáveis térmicas de solidificação e parâmetros 
microestruturais 
O gráfico da Figura 5.8 apresenta os valores médios dos espaçamentos dendríticos 
terciários medidos para todas as composições para as ligas analisadas de Al-Si solidificadas no 
dispositivo vertical descendente. Para as ligas analisadas, os espaçamentos terciários 
aumentam com a posição (P) a partir interface metal/câmara para o interior do lingote, 
mantendo sempre a tendência de crescimento representada por uma equação na forma de 
potência, com expoente positivo. Uma mesma de lei representa os crescimentos dendríticos 
terciários em função da posição para as ligas analisadas. 
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Figura 5.8. Espaçamentos dendríticos terciários em função da posição para as ligas do sistema 
Al-Si solidificadas no dispositivo unidirecional vertical descendente. 
A Figura 5.9 apresenta os espaçamentos terciários obtidos em função das taxas de 
resfriamento para os casos da solidificação ascendente (Spinelli, 2004A) e descendente. Todas as 
três ligas analisadas em ambos os sentidos de solidificação podem ser representadas por uma 
mesma lei experimental. O comportamento dos espaçamentos dendríticos terciários é 
essencialmente o mesmo para ambas as configurações, o que demonstra que as correntes 
convectivas induzidas na solidificação descendente são de pouca ou nenhuma influência sobre λ3, 
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ao contrário do observado em trabalhos anteriores para espaçamentos dendríticos primários onde 
esta influência é significativa (Spinelli, 2004A e Spinelli, 2004B). 
Resultados apresentados por Sá (2004), considerando experimentos de solidificação 
ascendente em regime transitório de extração de calor, revelaram a mesma independência dos 
valores de λ3 em relação ao teor de soluto de ligas hipoeutéticas Al-Cu. Recentes observações 
sobre a variação de λ1 em ligas hipoeutéticas Al-Cu (Spinelli, 2004A) e Al-Si (Peres, 2004), 
considerando fluxo de calor transitório, apontam para uma mesma independência desse 
espaçamento em relação ao teor de soluto. 
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Figura 5.9. Espaçamentos dendríticos terciários em função da taxa resfriamento para ligas Al-Si. 
5.1.5. Comparação com os modelos teóricos de crescimento dendrítico. 
A Figura 5.10 apresenta que um expoente -0,55, que caracteriza a variação do espaçamento 
terciário com o tempo local de solidificação, considerando tanto a solidificação ascendente 
quanto a descendente, para as ligas de Al-Si analisadas. Esse comportamento observado 
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experimentalmente contradiz o expoente proposto por Grugel (1993) para o crescimento terciário 
de ligas Al-Si (Equação 3.24), também apresentada na Figura 5.10. 
Os experimentos conduzidos por Grugel foram realizados em condições estacionárias de 
solidificação por meio da utilização de um forno do tipo Bridgman, para um crescimento 
dendrítico ascendente. Se for observada a curva de tendência gerada pela lei de Grugel, nota-se 
que a mesma toca levemente os limites superiores dos valores experimentais, ao passo que o uso 
do expoente 0,55 parece ser mais representativo no confronto com os dados experimentais. De 
qualquer forma, ambas as leis são capazes de indicar e evolução de λ3 em função de tSL para ligas 
Al-Si. Um espectro mais amplo de confrontos λ3 x tSL faz-se necessário para determinar 
realmente qual expoente representa melhor a evolução experimental. 
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Figura 5.10. Confronto entre a lei experimental proposta por Grugel (1993) para os espaçamentos 
dendríticos terciários, em função do tempo local de solidificação (tSL), para ligas Al-Si. 
O mesmo expoente 0,55 foi também relatado por Sá et al. (2004) em recente estudo 
experimental de avaliação do espaçamento dendrítico terciário, onde foram ensaiadas ligas 
hipopeutéticas Al-Cu e Sn-Pb, solidificadas sob condições transitórias de extração de calor. 
Diferentemente do trabalho mencionado, na presente investigação com ligas Al-Si solidificadas 
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nos sentidos ascendente e descendentes, o crescimento terciário é observado ao longo de todo o 
comprimento dos lingotes gerados para as três ligas Al 5%, 7% e 9% Si. 
No mesmo estudo (Sá, 2004), considerando-se ligas Al-Cu solidificadas na ascendente, 
ficou estabelecido que, para uma mesma taxa de resfriamento, os espaçamentos primários são 
cinco vezes maiores que os terciários. Em relação aos presentes resultados experimentais, as 
Figura 5.11 e 5.12 apresentam a mesma comparação nas escalas das dendritas obtidas para 
configurações ascendente e descendente, respectivamente. No caso da solidificação ascendente 
foi encontrado um fator de 12, sendo observado um fator de 5 no caso descendente. 
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Figura 5.11. Comparação entre espaçamentos dendríticos primários e terciários para ligas Al-Si, 
solidificadas no sentido ascendente. 
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Figura 5.12. Comparação entre espaçamentos dendríticos primários e terciários para ligas Al-Si, 
solidificadas no sentido descendente. 
5.2. Espaçamentos celulares, transição celular dendrítica e 
espaçamentos dendríticos: ligas Pb-Sb 
5.2.1. Determinação do coeficiente de transferência de calor metal/molde (hi). 
O mapeamento das temperaturas registradas pelos termopares utilizados para o 
monitoramento da variação das temperaturas no metal localizados dentro do dispositivo de 
solidificação vertical ascendente permite a determinação experimental das variáveis térmicas de 
solidificação (tSL, 
•
T  e vL), conforme é descrito mais à frente nesse capítulo. Para comparação 
desses resultados experimentais com modelos teóricos é necessário conhecer a evolução dos 
coeficientes de transferência de calor metal/molde, hi, ao longo da solidificação. Isso é feito 
através de simulações numéricas fornecidas pelo modelo matemático apresentado no Capítulo 2, 
selecionando-se o melhor ajuste teórico-experimental de uma escala de perfis transientes de hi.  
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Para a determinação dos valores de hi foram utilizados os perfis térmicos para os quatro 
primeiros termopares, mais próximos à câmara de refrigeração. Nestas posições, eventuais perdas 
de calor pelas laterais das paredes da lingoteira são mais improváveis, o que assegura condições 
mais completas de unidirecionalidade do fluxo de calor. 
As Figuras 5.13 e 5.14 apresentam as curvas térmicas, experimentais e simuladas, dos 
quatro termopares mais próximos da chapa molde refrigerada, para as ligas Pb 0,3%Sb e 
Pb4,7%Sb, respectivamente, ambas solidificadas no dispositivo vertical ascendente. Foi utilizada 
uma função quadrática para caracterizar o perfil térmico do metal líquido no início da 
solidificação, a fim de permitir a determinação de valores mais exatos de hi (Ferreira, 2005). 
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Figura 5.13. Curvas de resfriamento experimentais e simuladas da liga Pb 0,3%Sb, solidificada 
no dispositivo vertical ascendente, com os termopares nas posições 5, 10, 15 e 30 mm da 
interface metal/câmara de refrigeração. 
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Figura 5.14. Curvas de resfriamento experimentais e simuladas da liga Pb 4,7%Sb, solidificada 
no dispositivo vertical ascendente, com os termopares nas posições 5, 10, 15 e 30 mm da 
interface metal/câmara de refrigeração. 
Para efeito de análise da influência da concentração de soluto sobre o hi alguns 
experimentos tiveram suas condições operacionais padronizadas, como: rugosidade da superfície 
e espessura da chapa molde e percentual da temperatura no líquido no início do experimento em 
relação à temperatura liquidus da liga correspondente. Esses experimentos foram realizados com 
as ligas Pb 2,2 , 2,5 , 3,0 e 6,6%Sb. 
A Figura 5.15 apresenta a evolução das curvas de hi por tempo, para cada uma das ligas 
citadas. Observa-se que há uma tendência de diminuição dos perfis de hi com o aumento do teor 
de soluto. As propriedades termofísicas, o intervalo de solidificação das ligas (ΔT = TL-TS) e a 
fluidez do metal líquido são alguns dos fatores que influenciam na variação do hi. A Figura 5.16 
evidencia que os valores de fluidez (adaptado de Garcia, 2001), para o sistema binário Pb-Sb, 
diminuem com o aumento do teor de soluto até próximo de 4% de antimônio estabilizando até 
próximo de 8% de antimônio, e voltando a crescer até um novo ponto de máximo na composição 
eutética. Essa tendência da fluidez é coerente com os valores dos multiplicadores da equações 
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experimentais de hi mostradas na Figura 5.16, ou seja a maiores molhabilidades das duas 
primeiras ligas constitui aparentemente o fator mais influente no valores de hi. 
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Figura 5.15. Evolução dos coeficientes de transferência de calor das ligas de Pb com 2,2%, 2,5%, 
3,0% e 6,6%Sb. 
 
Figura 5.16. Curvas parciais superpostas de fluidez e do diagrama de equilíbrio do sistema Pb-Sb 
(Garcia, 2001). 
  
93
Para os demais experimentos com ligas do sistema Pb-Sb, foram determinados somente os 
perfis específicos de variação de hi, para posterior avaliação das demais variáveis térmicas de 
solidificação, quais sejam: tempo local de solidificação (tSL), velocidade da isoterma liquidus e 
taxa de resfriamento (
•
T ). A Tabela 5.1 apresenta todas as ligas analisadas para o sistema Pb-Sb, 
solidificadas no dispositivo de solidificação vertical ascendente, juntamente com a microestrutura 
apresentada e as correspondentes equações experimentais do coeficiente de transferência de calor 
metal/molde. As ligas com 0,3%, 0,85% e 1,9% Sb apresentaram microestruturas na forma 
celular; a liga Pb 2,2%Sb apresentou a transição entre as microestruturas celular e dendrítica 
(TCD); as ligas com 2,5%, 3%, 4,7% e 6,6% Sb apresentaram formação microestrutural 
totalmente dendrítica. 
Tabela 5.1. Coeficientes de transferência de calor das ligas Pb-Sb. 
Liga Dispositivo de solidificação Microestrutura hi (W.m
-2.K-1) 
e t (s) 
Pb 0,3%Sb Ascendente Celular 2.800 . t-0,11 
Pb 0,85%Sb Ascendente Celular 4.500 . t-0,11 
Pb 1,9%Sb Ascendente Celular 5.200 . t-0,22 
Pb 2,2%Sb Ascendente TCD 4.900 . t-0,22 
Pb 2,5%Sb Ascendente Dendrítica 4.500 . t-0,22 
Pb 3%Sb Ascendente Dendrítica 3.700 . t-0,11 
Pb 4,7%Sb Ascendente Dendrítica 2.500 . t-0,11 
Pb 6,6%Sb Ascendente Dendrítica 3.500 . t-0,11 
5.2.2. Ligas Pb-Sb com microestrutura celular 
• Determinação das variáveis térmicas, macroestrutura e microestrutura. 
Os pontos de intersecção entre a temperatura liquidus e as curvas experimentais de 
resfriamento permitem determinar, para cada posição de termopar, um par posição – tempo. Cada 
uma das ligas analisadas propiciou seis pontos de posição por tempo. A figura 5.17 apresenta 
exemplo do gráfico de Posição x Tempo para a liga Pb 1,9%Sb solidificada no dispositivo 
vertical ascendente. No gráfico também é traçada a curva que melhor representa os pontos 
experimentais. 
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As velocidades de deslocamento da isoterma liquidus experimentais (vL) foram 
determinadas através das derivadas das funções P = f(t) obtidas experimentalmente, isto é, 
vL=dP/dt. A Figura 5.18 mostra a evolução das velocidades das isotermas liquidus por posição 
para as ligas Pb 0,3%, 0,85% e 1,9%Sb e a comparação destas velocidades experimentais com as 
calculadas numericamente. Um bom ajuste pode ser observado entre os resultados experimentais 
e os teóricos permitindo assim a correlação entre as variáveis térmicas calculadas e as medições 
das microestruturas em qualquer posição do lingote solidificado. 
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Figura 5.17. Posição da isoterma liquidus em função do tempo, para a liga Pb 1,9%Sb. 
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Figura 5.18. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada) em função 
da posição para as ligas Pb 0,3%, 0,85% e 1,9%Sb. 
As variações observadas entre os resultados simulados e os experimentais são causadas 
principalmente pelas incertezas das propriedades termofísicas as quais foram adotadas como 
valores proporcionais calculados a partir das propriedades dos metais puros. Outra discrepância 
pode ser associada à posição dos termopares em relação à superfície de extração de calor. A 
verificação de alguns lingotes após a solidificação unidirecional vertical mostrou que a maioria 
dos termopares estava próxima das posições de referência originais, mas em alguns casos houve 
um deslocamento da ordem de ±1 mm da posição nominal, devido principalmente a problemas 
ligados às contrações térmicas e volumétricas ao longo do lingote durante a solidificação. 
Neste gráfico, também pode ser observada a diminuição da velocidade da isoterma liquidus 
para as posições mais afastadas da câmara de refrigeração. Isso pode ser explicado em função do 
aumento crescente da resistência térmica da camada solidificada com a evolução do processo de 
solidificação. 
A Figura 5.19 apresenta, para as ligas com crescimento microestrutural celular, o 
comportamento experimental das taxas de resfriamento determinadas pelos dados térmicos 
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experimentais, adquiridos imediatamente após a passagem da isoterma liquidus, para cada um 
dos termopares. Como esperado, os valores de 
•
T  são menores para posições mais afastadas da 
interface metal/câmara. Verifica-se também uma boa aproximação entre os dados simulados 
numericamente e experimentais para as ligas solidificadas. 
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Figura 5.19. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição 
da isoterma liquidus, para a liga Pb 0,3%Sb. 
Todos os lingotes utilizados para análise apresentaram macroestrutura colunar. A Figura 
5.20 apresenta macroestruturas típicas para as ligas Pb 0,3% e 0,85%Sb, onde se observa a 
existência de boa direcionalidade dos grãos no sentido vertical, o que atesta a extração direcional 
do fluxo de calor. 
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Figura 5.20. Macroestruturas das ligas Pb 0,3%Sb e Pb 0,85%Sb, solidificadas no dispositivo 
vertical ascendente. 
As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam as microestruturas obtidas nas seções transversais 
e longitudinais em relação ao eixo do lingote solidificado para as ligas Pb 0,3%Sb, Pb 0,85%Sb e 
Pb 1,9%Sb, respectivamente. As microestruturas são apresentadas no sentido da solidificação, 
onde P é a posição de referência do corte a partir da interface metal/molde, vL é a velocidade da 
isoterma liquidus e 
•
T  é a taxa de resfriamento. Observa-se um aumento do tamanho das 
microestruturas à medida que P aumenta e também o crescimento microestrutural totalmente 
celular ao longo dos lingotes. 
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Figura 5.21. Microestruturas da liga Pb 0,3%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.22. Microestruturas da liga Pb 0,85%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.23. Microestruturas da liga Pb 1,9%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
  
101
• Correlação entre as variáveis térmicas de solidificação e parâmetros 
microestruturais. 
As Figuras 5.24, 5.25 e 5.26 apresentam os espaçamentos celulares do sistema Pb-Sb para 
as três ligas solidificadas no dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente 
(0,3%Sb, 0,85%Sb e 1,9%Sb), respectivamente, em função da posição relativa à base de 
refrigeração dos lingotes. 
O espaçamento celular em função da taxa de resfriamento é apresentado na Figura 5.27 
para as ligas Pb0,3%Sb, Pb0,85%Sb e Pb1,9%Sb. São apresentados os espaçamentos 
experimentais médios e os valores de máximo e mínimo. As linhas representam as leis 
experimentais ajustadas por uma função exponencial. A variação dos espaçamentos com a taxa 
de resfriamento foi caracterizada pelos expoentes -0,55. O mesmo expoente foi relatado por 
Rocha et al. (Rocha, 2003A) para o crescimento celular de ligas diluídas de Sn-Pb solidificadas 
unidirecionalmente sob condições de fluxo de calor transitório, em função da taxa de 
resfriamento. Em outros estudos recentes, o expoente das leis tem também o valor de -0,55 para 
leis de crescimento dendrítico primário de ligas hipoeutéticas de Al-Cu (Rocha, 2003), Sn-Pb 
(Rocha, 2003; Spinelli, 2004) e Al-Si (Peres,2004; Spinelli, 2005). 
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Figura 5.24. Espaçamentos celulares em função da posição para a liga Pb0,3%Sb, solidificadas 
no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.25. Espaçamentos celulares em função da posição para a liga Pb0,85%Sb, solidificadas 
no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.26. Espaçamentos celulares em função da posição para a liga Pb1,9%Sb, solidificadas 
no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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O comportamento do crescimento celular em função da taxa de resfriamento, para as três 
ligas diluídas do sistema Pb-Sb, apresenta uma mesma tendência, visto que as equações 
experimentais são as mesmas para as ligas Pb0,85%Sb e Pb1,9%Sb e muito próxima da liga 
Pb0,3%Sb. Esta afirmação aponta para a pouca influência do teor de soluto no crescimento 
celular dessas ligas em função da taxa de resfriamento. 
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Figura 5.27. Espaçamentos celulares, em função da taxa de resfriamento, para as ligas Pb 
0,3%Sb, Pb0,85%Sb e Pb 1,9%Sb, solidificadas no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
Na Figura 5.28 é apresentado o crescimento celular experimental médio com os valores de 
máximo e mínimo em função da velocidade da isoterma liquidus para as três ligas do sistema 
Pb-Sb com crescimento celular. A variação dos espaçamentos com a velocidade da isoterma 
liquidus foi caracterizada pelos expoentes -1,1. Esse mesmo expoente, também foi encontrado 
por Rocha et al. (Rocha, 2003A) para o crescimento celular de ligas diluídas de Sn-Pb 
solidificadas unidirecionalmente sob condições de fluxo de calor transitório, em função da 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus. 
Pode ser observado, na Figura 5.28, que os espaçamentos celulares apresentam uma ligeira 
diminuição com o aumento do teor de soluto de 0,3%Sb para 0,85%Sb. Ao contrário, a liga 
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Pb1,9%Sb apresentou valores de espaçamentos celulares semelhantes aos da liga Pb0,85%Sb. 
Spittle e Lloyd (Spittle, 1979) relatam que os espaçamentos dendríticos primários e secundários 
para ligas hipoeutéticas de Pb-Sb solidificadas tanto em regime estacionário quanto transitório de 
fluxo de calor diminuem com o aumento do teor de soluto da liga. Entretanto, esses autores 
relatam que quando o gradiente de temperatura (GL) atingia por volta de 20 0C/mm os 
espaçamentos eram independentes da composição. 
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Figura 5.28. Espaçamentos celulares, em função da velocidade da isoterma liquidus, para as ligas 
Pb 0,3%Sb, Pb0,85%Sb e Pb 1,9%Sb, solidificadas no dispositivo unidirecional vertical 
ascendente. 
• Comparação com os modelos teóricos de crescimento. 
As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 comparam os valores experimentais dos espaçamentos 
celulares para as ligas Pb 0,3%Sb, Pb 0,85%Sb e Pb 1,9%Sb, respectivamente, solidificadas em 
regime transitório de fluxo de calor, com os modelos propostos na literatura desenvolvidos para o 
regime de fluxo de calor estacionário. 
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Figura 5.29. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor estacionário) dos espaçamentos celulares para a liga Pb0,3%Sb. 
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Figura 5.30. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor estacionário) dos espaçamentos celulares para a liga Pb0,85%Sb. 
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Figura 5.31. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor estacionário) dos espaçamentos celulares para a liga Pb1,9%Sb. 
Pode ser observado que os valores experimentais se apresentam entre os valores propostos 
pelos modelos de Hunt e Kurz-Fisher, subestimando e superestimando os valores experimentais, 
respectivamente. Em contrapartida, o modelo de Trivedi apresentou boa concordância com os 
pontos experimentais. 
Nas Figuras 5.32, 5.33 e 5.34 são comprados os valores dos espaçamentos celulares para as 
ligas Pb0,3%Sb, Pb0,85%Sb e Pb1,9%Sb, respectivamente, solidificadas em regime transitório 
de fluxo de calor, com os valores teóricos desenvolvidos para o mesmo regime de fluxo de calor, 
em função da velocidade da isoterma liquidus. Tanto os valores máximos e mínimos do modelo 
proposto por Hunt-Lu subestimam os valores experimentais. Observa-se, também, que as 
inclinações das curvas teóricas são significativamente mais baixas do que as apresentadas pelos 
valores experimentais, isto é, a diferença teórico/experimental aumenta com a diminuição da 
velocidade da isoterma liquidus. É importante observar que, de acordo com o critério do 
superresfriamento constitucional, o crescimento celular prevalecerá com o aumento da 
concentração de soluto somente para velocidades de crescimento mais baixas. 
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Figura 5.32. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor transitório) dos espaçamentos celulares para a liga Pb0,3%Sb. 
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Figura 5.33. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor transitório) dos espaçamentos celulares para a liga Pb0,85%Sb. 
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Figura 5.34. Comparação dos valores experimentais (fluxo de calor transitório) e os modelos 
teóricos (fluxo de calor transitório) dos espaçamentos celulares para a liga Pb1,9%Sb. 
De acordo com os próprios autores, devem-se esperar divergências entre os resultados 
teóricos do modelo de Hunt-Lu com os resultados experimentais, para situações em que ocorram 
correntes convectivas durante a solidificação. Para ligas hipoeutéticas do sistema Pb-Sb, a 
rejeição de soluto para o líquido durante a solidificação vertical ascendente resulta na redução 
localizada da massa específica do líquido na zona pastosa e imediatamente à frente do 
crescimento celular, o que provoca correntes convectivas. O enriquecimento de soluto no líquido 
é um dos fatores que afetam as correntes convectivas no líquido (Tewari, 1992). 
Estudos demonstram, experimentalmente, a existência de uma correlação direta entre a 
diminuição dos espaçamentos dendríticos primários médios e a convecção térmica causada pela 
variação do teor de soluto rejeitado no líquido (Spinelli, 2004, 2005A, 2005B; Hui, 2002; 
Dupouy, 1993). Devido à convecção, é esperada certa influência no gradiente de composição no 
líquido e nos espaçamentos celulares. Contudo, os valores experimentais, como observado nas 
Figuras 5.59 (b), 5.60 (b) e 5.61 (b), estão acima dos resultados teóricos fornecidos pelo modelo 
de Hunt-Lu, ou seja, o contrário do comportamento esperado, e com a mesma tendência para os 
espaçamentos celulares para ligas hipoeutéticas de Sn-Pb reportados por Rocha et al. (Rocha, 
2003A). Isto parece indicar que os teores de soluto das ligas diluídas de Pb-Sb analisadas, sob as 
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condições de solidificação em regime transitório realizadas nos experimentos, não induziu 
convecção significativa no líquido. 
Já os resultados teóricos de Bouchard-Kirkaldy apresentam melhor tendência na 
representação da evolução dos espaçamentos celulares para essas três ligas do sistema Pb-Sb com 
a utilização de um fator de calibração a1=12, principalmente no que tange à inclinação da curva 
teórica que representa bem o espectro experimental, ao contrário do modelo de Hunt-Lu. 
5.2.3 Transição microestrutural celular / dendrítica (TCD): liga Pb 2,2%Sb. 
• Determinação das variáveis térmicas, macroestrutura e 
microestrutura. 
A Figura 5.35 apresenta o gráfico de Posição x Tempo para a liga Pb 2,2%Sb solidificada 
no dispositivo vertical ascendente. No gráfico também é traçado a curva que melhor representa os 
pontos experimentais. 
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Figura 5.35. Posição da isoterma liquidus, em função do tempo, da liga Pb 2,2%Sb, solidificada 
no dispositivo vertical ascendente. 
Com as derivadas das funções P = f(t) obtidas experimentalmente foram determinadas as 
velocidades de deslocamento da isoterma liquidus experimentais (vL) para a liga Pb 2,2%Sb 
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solidificada no dispositivo vertical ascendente, apresentado na Figura 5.36. As curvas teóricas 
apresentam uma boa concordância com os resultados experimentais. As variações observadas 
entre os resultados experimentais e teóricos são causadas pelos mesmos efeitos descritos para as 
ligas de Pb-Sb com crescimento celular descrito no item anterior. Também pode ser observada no 
gráfico, a diminuição da velocidade da isoterma liquidus para as posições mais afastadas da 
câmara de refrigeração. 
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Figura 5.36. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada), em função 
da posição, para a liga Pb 2,2%Sb. 
A Figura 5.37 apresenta a taxa de resfriamento em função da posição relativa à base 
refrigerada do lingote solidificado no dispositivo vertical ascendente. Os valores das taxas 
diminuem ao longo do comprimento do lingote, devido a aumento crescente da resistência 
térmica provocada pelo metal solidificado. 
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Figura 5.37. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição 
da isoterma liquidus, para a liga Pb 2,2%Sb. 
A liga Pb 2,2%Sb analisada apresentou a macroestrutura totalmente colunar, com grãos 
com boa direcionalidade no sentido vertical, novamente confirmando a extração direcional do 
fluxo de calor (Figura 5.38). 
A Figura 5.39 apresenta as microestruturas obtidas nas seções transversais e longitudinais, 
em relação ao eixo do lingote solidificado para a liga Pb 2,2%Sb. As microestruturas são 
apresentadas no sentido da solidificação, onde P é a posição de referência do corte a partir da 
interface metal/molde, vL é a velocidade da isoterma liquidus e 
•
T  é a taxa de resfriamento. Foi 
observada a transição celular/dendrítica (TCD) com o lingote apresentando estrutura tipicamente 
dendrítica para taxas de resfriamento maiores que 5,8 0C/s. A maior instabilização da estrutura, 
típica do início da evolução dendrítica, ocorreu entre 15 mm e 30 mm da interface metal/molde. 
A formação da estrutura celular ocorreu para taxas de resfriamento menores que 1,5 oC/s. 
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Figura 5.38. Macroestrutura da liga Pb 2,2%Sb solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.39. Microestruturas da liga Pb 2,2%Sb (corte transversal e longitudinal) solidificadas no 
dispositivo vertical ascendente. 
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5.2.4. Ligas Pb-Sb com microestrutura dendrítica. 
Com o aumento do teor de soluto, a partir da concentração de 2,5% de antimônio, as ligas 
do sistema Pb-Sb analisadas apresentaram microestruturas totalmente dendríticas. 
• Determinação das variáveis térmicas, macroestrutura e microestrutura. 
A figura 5.40 apresenta exemplo do gráfico de Posição x Tempo para a liga Pb 2,5%Sb 
solidificada no dispositivo vertical ascendente. Cada uma das ligas analisadas com microestrutura 
dendrítica, propiciou seis pontos de posição por tempo determinados através da intersecção dos 
pontos entre a temperatura liquidus e as curvas experimentais de resfriamento. No gráfico 
também é traçada a curva que melhor representa os pontos experimentais. 
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Figura 5.40. Posição da isoterma liquidus em função do tempo, para a liga Pb 2,5%Sb, 
solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Nas Figuras 5.41, 5.42, 5.43 e 5.44, são apresentadas as evoluções das velocidades das 
isotermas liquidus por posição, repsectivamente, para as ligas Pb 2,5%, 3%, 4,7% e 6,6%Sb e a 
comparação destas velocidades experimentais com as calculadas numericamente. As velocidades 
de deslocamento da isoterma liquidus experimentais (vL) foram determinadas através das 
derivadas das funções P = f(t) obtidas experimentalmente, isto é, vL=dP/dt. Um bom ajuste pode 
ser observado entre os resultados experimentais e os teóricos, permitindo assim a correlação entre 
as variáveis térmicas calculadas e as medições das microestruturas em qualquer posição do 
lingote solidificado. 
As variações observadas entre os resultados simulados e os experimentais são causadas 
principalmente pelas incertezas das propriedades termodinâmicas, adotadas como valores 
proporcionais calculados das propriedades dos metais puros. Outra discrepância, conforme já 
mencionado, pode ser associada à posição dos termopares em relação à superfície de extração de 
calor. Nestes gráficos, também pode ser observada a diminuição da velocidade da isoterma 
liquidus para as posições mais afastadas da câmara de refrigeração. 
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Figura 5.41. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada), em função 
da posição, para a liga Pb 2,5%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
  
116
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
v L
 (m
m
/s
)
 Experimental
 Numérico
Posição (mm)
Pb 3%Sb
 
Figura 5.42. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada), em função 
da posição, para a liga Pb 3%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.43. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada), em função 
da posição, para a liga Pb 4,7%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.44. Evolução da velocidade da isoterma liquidus (experimental e simulada), em função 
da posição, para a liga Pb 6,6%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
As Figuras 5.45, 5.46, 5.47 e 5.48 apresentam, para as ligas com crescimento 
microestrutural dendrítico, o comportamento experimental das taxas de resfriamento 
determinadas através dos dados térmicos experimentais, adquiridos imediatamente após a 
passagem da isoterma liquidus, por cada um dos termopares. Como esperado, os valores de 
•
T  são 
menores para posições mais afastadas da interface metal/câmara. Verifica-se também uma boa 
aproximação entre os dados simulados numericamente e experimentais para as ligas solidificadas. 
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Figura 5.45. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição, 
para a liga Pb 2,5%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.46. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição, 
para a liga Pb 3%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
  
119
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
0
5
10
15
20
25
 Experimental
 Numérico
Ta
xa
 d
e 
re
sf
ria
m
en
to
 (0
C
/s
)
Posição (mm)
Pb 4,7%Sb
 
Figura 5.47. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição, 
para a liga Pb 4,7%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.48. Evolução da taxa de resfriamento (experimental e simulada), em função da posição, 
para a liga Pb 6,6%Sb, solidificada no dispositivo vertical ascendente. 
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Todos os lingotes utilizados para análise apresentaram macroestrutura colunar. A Figura 
5.49 apresenta macroestruturas típicas para as ligas Pb2,5% e 3%Sb, onde se observa a existência 
de boa direcionalidade dos grãos no sentido vertical. 
 
Figura 5.49. Macroestruturas das ligas Pb 2,5%Sb e Pb 3%Sb, solidificadas no dispositivo 
vertical ascendente. 
As Figuras 5.50, 5.51, 5.52 e 5.53 apresentam as microestruturas obtidas nas seções 
transversais e longitudinais em relação ao eixo do lingote solidificado para as ligas Pb 2,5%, 3%, 
4,7% e 6,6% Sb, respectivamente. As microestruturas são apresentadas no sentido da 
solidificação, onde P é a posição de referência do corte a partir da interface metal/molde, vL é a 
velocidade da isoterma liquidus e 
•
T  é a taxa de resfriamento. Observa-se um aumento das 
microestruturas à medida que aumenta a posição de referência P, e também o crescimento 
microestrutural totalmente dendrítico ao longo dos lingotes. 
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Figura 5.50. Microestruturas da liga Pb 2,5%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.51. Microestruturas da liga Pb 3%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas no 
dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.52. Microestruturas da liga Pb 4,7%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
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Figura 5.53. Microestruturas da liga Pb 6,6%Sb (cortes transversal e longitudinal), solidificadas 
no dispositivo vertical ascendente. 
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• Correlação entre as variáveis térmicas de solidificação e parâmetros da 
microestrutura dendrítica. 
As Figuras 5.54 a 5.57 apresentam as evoluções dos valores médios medidos dos 
espaçamentos dendríticos primários em função da posição relativa à base refrigerada dos lingotes, 
para as quatro ligas solidificadas no dispositivo de solidificação unidirecional vertical ascendente, 
do sistema Pb-Sb (2,5%Sb, 3%Sb, 4,7%Sb e 6,6%Sb). Para cada uma das medidas experimentais 
são apresentados os desvios máximo e mínimo em relação à média. Os valores médios medidos 
apresentam um aumento ao longo do comprimento do lingote. 
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Figura 5.54. Espaçamentos dendríticos primários, em função da posição, para a liga Pb 2,5%Sb, 
solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.55. Espaçamentos dendríticos primários, em função da posição, para a liga Pb 3%Sb, 
solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.56. Espaçamentos dendríticos primários, em função da posição, para a liga Pb 4,7%Sb, 
solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.57. Espaçamentos dendríticos primários, em função da posição, para a liga Pb 6,6%Sb, 
solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
As Figuras 5.58 a 5.61 apresentam as evoluções dos valores médios medidos dos 
espaçamentos dendríticos secundários em função da posição relativa à base refrigerada dos 
lingotes para as ligas Pb 2,5%Sb, 3%Sb, 4,7%Sb e 6,6% Sb, solidificadas no dispositivo de 
solidificação unidirecional vertical ascendente. Para cada uma das medidas experimentais são 
apresentados os desvios máximo e mínimo em relação à média. Como esperado, tanto os valores 
médios medidos, para os espaçamentos dendríticos secundários quanto para os espaçamentos 
primários, apresentam um aumento ao longo do comprimento do lingote. 
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Figura 5.58. Espaçamentos dendríticos secundários, em função da posição, para a liga 
Pb 2,5%Sb, solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.59. Espaçamentos dendríticos secundários, em função da posição, para a liga 
Pb 3%Sb, solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.60. Espaçamentos dendríticos secundários, em função da posição, para a liga  
Pb 4,7%Sb, solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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Figura 5.61. Espaçamentos dendríticos secundários, em função da posição, para a liga  
Pb 6,6%Sb, solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
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As Figuras 5.62 e 5.63 apresentam os valores médios experimentais com as respectivas 
variações de máximo e mínimo em relação à média, para os espaçamentos dendríticos primários 
em função da taxa de resfriamento e dos espaçamentos dendríticos secundários, em função da 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus, respectivamente, para as ligas Pb2,5%Sb, 
Pb3%Sb, Pb4,7%Sb e Pb6,6%Sb. Pode-se observar que, com o aumento das taxas de 
resfriamento e da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus, os valores dos espaçamentos 
dendríticos diminuem.  
As leis experimentais que melhor representam a média dos valores dos espaçamentos 
primários em função da taxa de resfriamento e dos espaçamentos secundários em função da 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus são dadas por: λ1 = 115. •T -0,55 e λ2 = 7,7.vL-1,1, 
respectivamente, para as ligas Pb2,5%Sb, Pb3%Sb, Pb4,7%Sb e Pb6,6%Sb. 
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Figura 5.62. Resultados consolidados para os espaçamentos dendríticos primários, em função da 
taxa de resfriamento, para as ligas Pb2,5%Sb, Pb3%Sb, Pb4,7%Sb e Pb6,6%Sb. 
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Figura 5.63. Resultados consolidados para os espaçamentos dendríticos secundários, em função 
da velocidade da isoterma liquidus, para as ligas Pb2,5%Sb, Pb3%Sb, Pb4,7%Sb e Pb6,6%Sb. 
• Comparação com os modelos teóricos de crescimento microestrutural. 
As Figuras 5.64, 5.65 e 5.66 referem-se a liga Pb 2,5%Sb, sendo que: a Figura 5.64 
apresenta a comparação dos valores dos espaçamentos dendríticos primários experimentais por 
GL-0,5.vL-0,25 com os modelos teóricos propostos para a solidificação em regime de fluxo de calor 
estacionário; a Figura 5.65 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos primários 
experimentais pela taxa de resfriamento (
•
T ) com os modelos teóricos em regime de fluxo de 
calor transitório e; a Figura 5.66 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos 
secundários experimentais pela velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL) com os 
modelos teóricos de Kirkwood (estacionário) e Bouchard-Kirkaldy (transitório). 
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Figura 5.64. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por GL-0,5.vL-0,25 com os 
modelos teóricos com regime de fluxo de calor estacionário, para a liga Pb 2,5%Sb. 
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Figura 5.65. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por 
•
T  com os modelos teóricos 
com regime de fluxo de calor transitório, para a liga Pb 2,5%Sb. 
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Figura 5.66. Comparação dos espaçamentos dendríticos secundários por vL com os modelos 
teóricos, para a liga Pb 2,5%Sb. 
As Figuras 5.67, 5.68 e 5.69 referem-se a liga Pb 3%Sb, sendo que: a Figura 5.67 apresenta 
a comparação dos valores dos espaçamentos dendríticos primários experimentais por GL-0,5.vL-0,25 
com os modelos teóricos propostos para a solidificação em regime de fluxo de calor estacionário; 
a Figura 5.68 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos primários experimentais pela 
taxa de resfriamento (
•
T ) com os modelos teóricos em regime de fluxo de calor transitório e; a 
Figura 5.69 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos secundários experimentais 
pela velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL) com os modelos teóricos de Kirkwood 
(estacionário) e Bouchard-Kirkaldy (transitório). 
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Figura 5.67. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por GL-0,5.vL-0,25 com os 
modelos teóricos com regime de fluxo de calor estacionário, para a liga Pb 3%Sb. 
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Figura 5.68. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por 
•
T  com os modelos teóricos 
com regime de fluxo de calor transitório, para a liga Pb 3%Sb. 
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Figura 5.69. Comparação dos espaçamentos dendríticos secundários por vL com os modelos 
teóricos, para a liga Pb 3%Sb. 
As Figuras 5.70, 5.71 e 5.72 referem-se a liga Pb 4,7%Sb, sendo que: a Figura 5.70 
apresenta a comparação dos valores dos espaçamentos dendríticos primários experimentais por 
GL-0,5.vL-0,25 com os modelos teóricos propostos para a solidificação em regime de fluxo de calor 
estacionário; a Figura 5.71 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos primários 
experimentais pela taxa de resfriamento (
•
T ) com os modelos teóricos em regime de fluxo de 
calor transitório e; a Figura 5.72 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos 
secundários experimentais pela velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL) com os 
modelos teóricos de Kirkwood (estacionário) e Bouchard-Kirkaldy (transitório). 
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Figura 5.70. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por GL-0,5.vL-0,25 com os 
modelos teóricos com regime de fluxo de calor estacionário, para a liga Pb 4,7%Sb. 
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Figura 5.71. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por 
•
T  com os modelos teóricos 
com regime de fluxo de calor transitório, para a liga Pb 4,7%Sb. 
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Figura 5.72. Comparação dos espaçamentos dendríticos secundários por vL com os modelos 
teóricos, para a liga Pb 4,7%Sb. 
As Figuras 5.73, 5.74 e 5.75 referem-se a liga Pb 6,6%Sb, sendo que: a Figura 5.73 
apresenta a comparação dos valores dos espaçamentos dendríticos primários experimentais por 
GL-0,5.vL-0,25 com os modelos teóricos propostos para a solidificação em regime de fluxo de calor 
estacionário; a Figura 5.74 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos primários 
experimentais pela taxa de resfriamento (
•
T ) com os modelos teóricos em regime de fluxo de 
calor transitório e; a Figura 5.75 apresenta a comparação dos espaçamentos dendríticos 
secundários experimentais pela velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL) com os 
modelos teóricos de Kirkwood (estacionário) e Bouchard-Kirkaldy (transitório). 
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Figura 5.73. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por GL-0,5.vL-0,25 com os 
modelos teóricos com regime de fluxo de calor estacionário, para a liga Pb 6,6%Sb. 
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Figura 5.74. Comparação dos espaçamentos dendríticos primários por 
•
T  com os modelos teóricos 
com regime de fluxo de calor transitório, para a liga Pb 6,6%Sb. 
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Figura 5.75. Comparação dos espaçamentos dendríticos secundários por vL com os modelos 
teóricos, para a liga Pb 4,7%Sb. 
A comparação com os modelos teóricos em regime de fluxo de calor estacionário apresenta 
a mesma tendência que a observada para as ligas com o crescimento celular, com o modelo de 
Trivedi, apresentando boa concordância com os valores dos espaçamentos dendríticos primários 
experimentais e os modelos de Hunt e Kurz-Fisher, subestimando e superestimando, 
respectivamente, os valores experimentais. 
Os resultados teóricos obtidos com o limite inferior do modelo de Hunt-Lu aproximam-se 
mais dos dados experimentais para as ligas com crescimento dendrítico. O modelo de Bouchard-
Kirkaldy apresentou uma tendência próxima aos valores experimentais, tanto para a comparação 
com o crescimento dendrítico primário (a1=12), quanto para o crescimento dendrítico secundário 
(a2=2,65). 
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5.2.5. Síntese da correlação entre as variáveis térmicas de solidificação e 
parâmetros microestruturais. 
A Figura 5.76 apresenta os espaçamentos celulares médios e os valores máximos e 
mínimos para a liga Pb 2,2%Sb, solidificada no dispositivo de solidificação unidirecional vertical 
ascendente em função da posição e as leis experimentais para os espaçamentos dendríticos e 
celulares obtidos. No gráfico, observa-se que os espaçamentos diminuem durante a TCD, com o 
fator multiplicador das leis experimentais dos espaçamentos celulares cerca de 1,8 vezes menor 
que o da lei experimental dos espaçamentos dendríticos, ambos em função da posição. 
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Figura 5.76. Espaçamentos dendríticos/celulares, em função da posição, para a liga Pb 2,2%Sb, 
solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente. 
A Figura 5.77 apresenta os espaçamentos celulares/dendríticos médios em função da 
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (vL), com os valores máximos e mínimos. As 
leis de crescimento microestruturais em função de vL apresentam o mesmo expoente de -1,1, 
encontrado também para as ligas analisadas que apresentaram a microestrutura celular (Pb0,3%, 
0,85% e 1,9%Sb), dendrítica (Pb2,5%, 3%, 4,7% e 6,6%Sb) e coincidente com outro trabalho da 
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literatura para TCD de ligas Sn-Pb (Rocha, 2003B). A lei experimental dos espaçamentos 
celulares em função de vL, assim como em função da posição, também apresenta o fator 
multiplicador na ordem de 1,8 vezes menor que o da lei experimental dos espaçamentos 
dendríticos. 
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Figura 5.77. Espaçamento celular/dendrítico da liga Pb 2,2%Sb (λC/ λ1), em função da velocidade 
da isoterma liquidus (vL). 
A Figura 5.78 apresenta a influência da taxa de resfriamento durante a TCD, com as 
microestruturas características para as posições em relação à superfície de refrigeração: a 50 mm, 
com a estrutura apresentando a transição entre as estruturas celular e dendrítica; a 30 mm, com 
estrutura predominantemente dendrítica; e a 5 mm, com a estrutura totalmente dendrítica. 
Observa-se que os espaçamentos celulares diminuem com o aumento da taxa de resfriamento. 
Entretanto, é verificado um forte aumento nos espaçamentos no início da TCD, voltando a 
diminuir novamente com o aumento da taxa de resfriamento. Eshelman et al. (Eshelman, 1988), 
verificam um comportamento semelhante para os espaçamentos celulares e dendríticos primários 
em função da velocidade, em condições de solidificação com fluxo estacionário de extração de 
calor. Eles observaram um forte aumento nos espaçamentos celulares próximo à transição 
celular/dendrítica e uma subseqüente diminuição dos espaçamentos dendríticos primários com o 
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aumento da velocidade, como apresentado na Figura 5.77. Durante a solidificação direcional da 
liga Ni-Al-Cr-Fe, Lapin et al. (Lapin, 1997) notaram, também, uma característica similar, com 
um ligeiro aumento dos espaçamentos celulares, próximo à transição celular/dendrítica. Em 
trabalho mais recente (Rocha, 2003B), relata-se uma tendência semelhante na TCD de ligas Sn-
Pb. 
 
Figura 5.78. Espaçamento celular/dendrítico da liga Pb 2,2%Sb, em função da taxa de 
resfriamento (
•
T ), com as microestruturas características para as posições 5 mm, 30 mm e 50 mm. 
A Figura 5.79 apresenta o gráfico do fator multiplicador A das leis experimentais de 
crescimento (A = λ1. •T -0,55), onde λ1, ora representa os espaçamentos celulares, ora os 
espaçamentos dendríticos primários, em função da taxa de resfriamento, e em função do 
percentual em massa de antimônio. As leis experimentais para todas as ligas estudadas do sistema 
Pb-Sb são representadas pelos pontos e as linhas representam as leis médias para os 
espaçamentos celulares, das ligas 0,3%Sb, 0,85%Sb, 1,9%Sb e 2,2%Sb e para os espaçamentos 
dendríticos, das ligas 2,2%Sb, 2,5%Sb, 3%Sb, 4,7%Sb e 6,6%Sb. 
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A liga Pb 2,2%Sb é representada no gráfico por dois pontos, e que representam as leis para 
os crescimentos celular e dendrítico. As leis, λC = 60. •T -0,55 e λ1 = 115. •T -0,55, melhor representam 
os crescimentos celulares e dendríticos, respectivamente em função da taxa de resfriamento. 
Ambas, não sofrem grande influência com a variação do teor de soluto para as ligas analisadas do 
sistema Pb-Sb. Este mesmo expoente (-0,55), também foi encontrado para as leis de crescimento 
dendrítico primário das ligas hipoeutéticas de Al-Si, solidificadas no dispositivo vertical 
descendente, analisadas neste trabalho, e descendente (Peres,2004; Spinelli, 2005), Al-Cu 
(Rocha, 2003C) e Sn-Pb (Rocha, 2003B; Spinelli, 2004). 
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Figura 5.79. Leis para o crescimento celular e dendrítico com o multiplicador A, em função da 
concentração em massa de soluto (%Sb). 
5.3. Correlação microestrutura celular e resistência à corrosão de 
ligas Pb-Sb 
As posições e os espaçamentos celulares médios para cada posição ao longo do lingote da 
liga Pb0,85%Sb usado nos ensaios de corrosão são apresentados na Figura 5.80. 
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Figura 5.80. Valores médios correspondentes do espaçamento celular e as posições dos ensaios 
de corrosão (liga Pb0,85%Sb). 
Como observado na Figura 5.18, a solidificação utilizando um molde refrigerado a água 
impõe elevadas taxas e resfriamento próximo da superfície metal/molde e cria um perfil que 
diminui ao longo do comprimento do lingote, devido ao aumento da resistência térmica formada 
pela própria liga já solidificada. Esta influência reflete-se em espaçamentos celulares menores 
quando mais próximos da superfície de refrigeração, e mais grosseiros, no fim do processo de 
solidificação. Pode ser observado na Figura 5.25 que o número de células nas áreas analisadas é 
muito diferente entre os cortes longitudinais [próximo (5 mm) e longe (70 mm)] da superfície de 
refrigeração. 
As análises eletroquímicas com as curvas de polarização relacionadas com o circuito aberto 
foram realizadas com amostras puras de chumbo e de antimônio. Os valores médios obtidos para 
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o circuito aberto foram -533 mV (vs. SCE) e -345 mV (vs. SCE) para o chumbo e para o 
antimônio, respectivamente. Isto indica que o antimônio possui um comportamento mais nobre 
em relação à corrosão, o que está de acordo com um estudo recente das características 
eletroquímicas de ligas Pb-Sb em soluções ácidas sulfuradas (Hirasawa, 2000). 
As Figuras 5.81 (a) e (b) apresentam os gráficos resultantes dos ensaios de Espectroscopia 
de Impedância Eletroquímica (EIE), nas representações de módulo de impedância por freqüência 
(Bode) e a representação de ângulo de fase por freqüência (Bode-Phase), respectivamente, para as 
amostras da liga Pb0,85%Sb nas diferentes posições analisadas. Pode ser observado que tanto o 
módulo de impedância quanto o ângulo de fase aumentam com o aumento da distância da 
superfície de refrigeração, para as três primeiras posições que se localizam mais perto da 
interface metal/molde (P1 a P3). Como conseqüência direta, os valores da impedância e da fase 
aumentam com o aumento do espaçamento celular. Sabe-se também que impedância e ângulo de 
fase elevados são condições para um comportamento eletroquímico mais nobre. Em 
contrapartida, as posições P4 e P5 (mais perto do fim do lingote) estão associadas com os valores 
mais baixos de impedância e ângulo de fase quando comparados com os das posições P1-P3. Isto 
parece estar associado com a redistribuição de soluto (Sb) durante o processo de solidificação. O 
perfil de macrossegregação, apresentado na Figura 5.82, demonstra que, nas posições mais 
próximas do fim do lingote a concentração de antimônio é maior que a nominal da liga, enquanto 
que, em posições mais próximas da interface metal/molde, as concentrações são menores que 
0,85%Sb. As concentrações para as posições P1, P2 e P3 são bem próximas, enquanto que, para 
as posições P4 e P5, apresentaram um índice mais elevado de antimônio. O perfil de 
macrossegregação tem a tendência típica de uma segregação normal para um coeficiente de 
redistribuição de soluto menor que um. O perfil pode também ser ligeiramente afetado pela 
convecção de soluto, uma vez que o teor de soluto, dentro da zona pastosa, e no líquido, logo à 
frente da ponta da célula, conduz a instabilidades, pois o enriquecimento do soluto diminui a 
massa específica do líquido. 
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Figura 5.81. Resultados dos ensaios de EIE com as representações dos diagramas (a) Bode e (b) 
Bode-Phase. 
  
147
 
Figura 5.82. Perfil da macrossegregação ao longo do lingote solidificado para a liga Pb0,85%Sb. 
O valor médio correspondente ao espaçamento celular para a posição P1 (início do lingote) 
é consideravelmente mais baixo do que os medidos para as outras posições (P2 a P5). Os 
espaçamentos mais finos estão associados a uma maior quantidade de contornos celulares. Esses 
contornos são regiões com energia mais elevada, resultado das distorções causadas pelo 
crescimento de células adjacentes durante o processo de solidificação. O comportamento da 
corrosão parece ser similar ao apresentado para metais puros com pequenos e grandes grãos 
equiaxiais. As estruturas com grãos maiores provaram ser mais resistentes à corrosão. Neste caso, 
os contornos das células são as regiões preferenciais de corrosão em conseqüência das tensões 
residuais causadas pela deformação plástica nos contornos durante o crescimento (Osório, 
2005A; Osório, 2005B). Somando-se a isto, o percentual de antimônio para a posição P1 é 
ligeiramente mais baixo. Esta condição metalúrgica em particular parece influenciar a cinética de 
corrosão, já que a posição P1 apresenta somente uma constante de tempo, enquanto as outras 
quatro posições existem duas constantes de tempo. Para as posições P2 e P5, por exemplo, podem 
ser inferidos dois mecanismos diferentes de corrosão: alta freqüência (aproximadamente 103 Hz), 
correspondente à dissolução da matriz rica em Pb, e baixa freqüência (aproximadamente 101 Hz), 
referente à corrosão da região intercelular. Pode-se também observar, na Figura 5.81 (a), que a 
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cinética de formação da dupla camada nas posições P4 e P5 é ligeiramente diferente quando 
comparada com as das posições P1, P2 e P3, que são similares. 
A fim de avaliar a ação da corrosão a partir do centro da célula em direção à região 
intercelular, foi retirada uma amostra do lingote da liga Pb 0,85%Sb na posição P5 e submetida a 
um ataque químico com uma solução de H2SO4 a 80% em volume por 60 segundos e, 
imediatamente após, o ataque observada ao microscópio óptico. A imagem resultante é 
apresentada na Figura 5.83, onde se pode observar claramente que os contornos das células são 
mais corroídos que os núcleos. 
 
Figura 5.83. Imagem óptica da liga Pb 0,85%Sb na posição P5 (corte longitudinal) atacada com 
uma solução de 80% de ácido sulfúrico. 
Com o objetivo de sustentar a quantificação dos resultados discutidos nos ensaios 
experimentais de EIE foi utilizado um modelo de circuito equivalente (versão 2.1b ZView). A 
Figura 5.84 apresenta o circuito equivalente para os resultados experimentais. Um bom ajuste foi 
encontrado para os resultados experimentais e simulado nas posições P1 e P3, indicando que os 
resultados do circuito equivalente proposto têm uma boa concordância com os resultados 
experimentais. 
Este circuito equivalente é similar ao proposto por Mansfeld e Kending (Mansfeld, 1988) 
para representar a camada de óxido formado na anodização do alumínio. Foi utilizado também 
por outros pesquisadores na representação da formação de diferentes camadas de óxido (Pan, 
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1996; Assis, 2006). O melhor ajuste foi encontrado para valores chi-quadrado (χ2) de 
aproximadamente 10-3, que foram interpretados pelo software comercial ZView. 
 
Figura 5.84. (a) Circuito equivalente usado para a modelagem dos dados de impedância 
realizados com 0,5M da solução de H2SO4; e (b) curvas experimentais e simuladas geradas pelo 
software ZView. 
De acordo com a literatura, a formação da camada de óxido na superfície da liga, consiste 
em uma camada externa porosa que exerce uma proteção a camada interna (Assis, 2006). Sobre 
os processos que ocorrem na superfície de trabalho do eletrodo, é importante observar que a 
solubilidade do PbSO4 no H2SO4, com 0,5 M, é relativamente elevada. Somente em pequenas 
quantidades dos cristais de PbSO4 serão formadas e dissolvidas pelo mecanismo de dissolução e 
precipitação. 
Não há a condição para a formação de uma fina camada porosa semipermeável de PbSO4. 
Devido aos baixos valores de potencial, não será formada uma camada resistiva de PbO. Os íons 
de Sb (III) e Sb (IV) também não serão formados. Uma situação similar é esperada para as 
varreduras potenciodinâmica (Pavlov, 1991A) 
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O significado físico dos elementos do circuito equivalente é o seguinte (Pavlov, 1991B): 
ZCPE(1) denota a capacitância da dupla camada, Rel é a resistência do eletrólito no diagrama Bode 
expressadas em um limite de alta freqüência (F> 1kHz), R1 é a resistência da transferência de 
carga, e ZCPE(2) e R2 valores padrões para a capacidade e resistência devido à participação da 
adsorção de intermediários. Os parâmetros n1 e n2 são correlacionados com o ângulo de fase, 
variando entre -1 e 1. Na literatura, ZCPE significa, geralmente, a impedância de um elemento de 
fase com ZCPE = [C(jw)n]-1 (Kliskic, 1998; Gudic, 2002). Entretanto, neste estudo, para a análise 
matemática dos diagramas de impedância, foi usado um elemento constante de fase, CPE, em vez 
de um capacitor “ideal” e ZCPE(1) e ZCPE(2) são definidos como capacitâncias. Os parâmetros de 
impedância são apresentados na Tabela 5.2. As posições P1 a P5 são referentes às posições 
mostradas na Figura 5.54 relativas a chapa molde refrigerada. 
Tabela 5.2. Parâmetros de impedância para a liga Pb 0,85%Sb em solução de 0,5M de H2SO4. 
Parâmetros P1 P2 P3 P4 P5 
Rel (W.cm-2) 3,98 4,20 4,18 4,28 4,54 
ZCPE (1) (106 / W-1.sn.cm-2) 426,53 ±32,3 135,69 ±5,3 117,39 ±4,3 7,46 ±4,1 9,40 ±7,1 
ZCPE (2) (103 / W-1.sn.cm-2) 33,00 ±5,3 0,48 ±0,36 0,27 ±0,18 1,72 ±0,96 1,48 ±4,1 
n1 0,61 0,68 0,67 0,93 0,88 
n2 0,82 0,56 0,73 0,54 0,53 
R1 (W.cm-2) 139,0 25,5 26,4 4,73 9,90 
R2 (W.cm-2) 120,0 388,0 467,0 250,0 265,0 
No diagrama de Bode-Phase, da Figura 5.81(b), pode ser observado que a posição P1 é 
associada com uma constante de tempo, como discutido previamente, e os valores de R1 e R2 para 
esta mesma posição, são muito próximos, como apresentado na Tabela 5.2. Em contrapartida, 
para as posições P2 a P5, os valores de R2 são significativamente mais elevados do que os de R1. 
Este fato poderia sugerir que R2 é o fato principal que fornece à proteção ou que aumenta a 
tendência da resistência à corrosão ao longo do lingote solidificado. Assis et al. (Assis, 2006) 
observam um efeito similar em ligas de Ti-Al. 
Pela análise dos parâmetros da Tabela 5.2, pode ser observado que as posições P1 e P3 têm 
mais elevadas a capacitância ZCPE(1) e as resistências de polarização R1, se comparada com as 
posições mais próximas do fim do lingote (P4 e P5). Isto pode ser causado por: i. menores 
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concentrações de antimônio encontradas nas regiões mais próximas ao final do lingote 
solidificado (Figura 5.82), visto que o antimônio é eletroquimicamente mais nobre que o chumbo, 
e ii. a partir das microestruturas apresentadas (Figura 5.22), as regiões mais distantes possuem 
células mais grosseiras dos que as células mais próximas da chapa molde refrigerada. A ação da 
corrosão apresentou-se mais forte nos contornos celulares. Em conseqüência, as regiões celulares 
mais refinadas serão sujeitas a uma corrosão generalizada devido a uma maior quantidade de 
contornos celulares, típicas destas regiões refinadas. Pode ser observado na Tabela 5.2 que as 
posições P2 e P3 têm os parâmetros de impedância (ZCPE(1), ZCPE(2), R1 e R2) bastante similares. 
Da mesma forma, uma análise nas posições P4 e P5 resulta em valores similares para todos os 
parâmetros. Assim, pode ser realizada uma comparação direta entre os pares de posições P2/P3 e 
P4/P5. Por exemplo, ZCPE(1) para o par P2/P3 é representado na faixa de 135 – 117 x  
106 / Ω -1.sn.cm-2 ou  135 – 117 x μF.cm-2, que é uma ordem de escala maior que a ZCPE(1) para o 
par P4/P5 (7,46 – 9,40 μF.cm-2). 
Os parâmetros de impedância obtidos para a posição P1 confirmam as discussões baseadas 
na Figura 5.81b (Diagrama Bode-phase), isto é, a posição P1 tem um comportamento diferente 
em relação a corrosão devido aos menores espaçamentos celulares associado ao baixo índice 
percentual de antimônio. Esta posição apresenta somente uma constante de tempo enquanto as 
outras quatro posições exibem duas. Os diagramas EIE e os parâmetros de impedância permitem 
concluir que há uma tendência do aumento da resistência a corrosão com o aumento dos 
espaçamentos celulares. 
A Figura 5.85 apresenta as curvas experimentais de polarização potenciodinâmica para as 
diferentes posições ao longo do comprimento do lingote solidificado. As densidades de corrente 
da corrosão (iCorr) foram obtidas das curvas de polarização por Tafel traçadas usando 
simultaneamente, as ramificações catódica e anódica das curvas de polarização. As densidades de 
corrente médias resultantes e seus potenciais de corrosão correspondentes são apresentados na 
Figura 5.85. Tais resultados permitem reforçar a tendência à resistência à corrosão observada na 
análise dos diagramas de EIE e dos resultados do circuito equivalente. A densidade de corrente 
da corrosão (taxa de corrosão) na posição P1 é mais elevada do que nas posições subseqüentes, 
como observado na Figura 5.85, isto é, há uma tendência de aumento da resistência à corrosão 
com o aumento da distância da superfície da chapa molde refrigerada. 
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Figura 5.85. Curvas experimentais de polarização potenciodinâmica para a liga Pb 0,85%Sb em 
solução de 0,5M de H2SO4 a 25oC. 
Esses resultados experimentais evidenciam que os espaçamentos celulares grosseiros 
tendem a melhorar a resistência à corrosão da liga Pb 0,85%Sb, principalmente devido à redução 
dos contornos das células. Esta condição fornece uma proteção galvânica quando comparada às 
microestruturas das posições iniciais, que são caracterizadas por espaçamentos celulares mais 
refinados. A Figura 5.86 mostra uma representação esquemática das estruturas celulares refinadas 
e grosseiras onde enfatiza o mecanismo proposto, que depende da distribuição das regiões 
intercelulares. A região celular refinada é caracterizada por diversos contornos paralelos. Neste 
sentido, os menores espaçamentos celulares induzirão a uma ação mais intensiva da corrosão, 
sendo mais suscetíveis à degradação galvânica. Por outro lado, os espaçamentos celulares mais 
grosseiros exibem um menor número de contornos e é esperada uma maior área preservada da 
corrosão nos centros dos grãos. 
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Figura 5.86. Esquema representativo das morfologias celulares refinadas e grosseiras e a 
diferença da proteção galvânica devido ao tamanho dos espaçamentos. 
Embora as curvas de polarização potenciodinâmica forneçam informações suficientes sobre 
a tendência da resistência à corrosão da liga Pb0,8%Sb, em solução de ácido sulfúrico, em função 
da taxa de corrosão, o comportamento passivo também pode ser o observado com esta análise, 
desde que se conheça o comportamento do fenômeno da passividade em ligas de chumbo, quando 
imersas em ácido sulfúrico. 
A Figura 5.87 apresenta as taxas de corrosão em função dos espaçamentos celulares e das 
taxas de resfriamento durante a solidificação, representados no gráfico, respectivamente, pelos 
quadrados e círculos. Pode ser observado que a taxa de corrosão diminui com o aumento dos 
espaçamentos. Destaca-se o tamanho dos espaçamentos, que é imposto pelas taxas de 
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resfriamento durante o processo de solidificação, sendo uma variável térmica que depende das 
condições operacionais do sistema de solidificação. Também pode ser observado que uma taxa de 
corrosão de aproximadamente 33 μA.cm-2 corresponde a valores da taxa de resfriamento e 
espaçamento celular em torno de 6 K/s e 21 μm, respectivamente. Por outro lado, uma taxa de 
corrosão de 10 μA.cm-2 pode ser relacionada com a taxa de resfriamento e espaçamento celular 
de 0,4 K/s e 75 μm, respectivamente. Os resultados fornecidos pela Figura 5.87 podem ser usados 
no controle, como fundido, das microestruturas celulares de ligas Pb-Sb pela manipulação das 
variáveis de processo da solidificação. A pré-programação dos espaçamentos das microestruturas 
celulares pode ser usada como uma alternativa na produção de componentes, tais como as grades 
de bateria, com melhores propriedades de resistência corrosão. 
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Figura 5.87. Taxas de corrosão experimental da ligas Pb 0,85%Sb, em função dos espaçamentos 
celulares e das taxas de resfriamento. 
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CAPÍTULO 6  
CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
6.1. Conclusões 
Baseado nos resultados das investigações teóricas e experimentais conduzidas ao longo 
desse trabalho e somadas às comparações realizadas tendo como referência os demais estudos 
contidos na literatura no assunto, podem ser extraídas as seguintes conclusões: 
1. As previsões teóricas apresentadas pelo modelo matemático, utilizado neste trabalho 
como ferramenta de cálculo das variáveis térmicas de solidificação, apresentam boa concordância 
com os resultados experimentais das ligas binárias analisadas. 
2. A variação dos espaçamentos celulares e dendríticos primários, em função da taxa de 
resfriamento e dos espaçamentos dendríticos secundários em função da velocidade de 
deslocamento da isoterma liquidus, para as ligas hipoeutéticas dos sistemas Al-Si e Pb-Sb, é 
caracterizada por expoentes experimentais de -0,55 e -1,1, respectivamente. 
3. Para as ligas hipoeutéticas de Al-Si, os espaçamentos dendríticos terciários (λ3), em 
função da taxa de resfriamento, apresentam a mesma lei experimental 
(λ3 = 18. •T -0,55), tanto para a solidificação vertical ascendente (contra a gravidade) quanto para a 
solidificação vertical descendente (a favor da gravidade). A convecção, provocada pelo gradiente 
térmico e pelo gradiente de concentração de soluto no líquido durante a solidificação 
descendente, não teve influência significativa na magnitude dos espaçamentos dendríticos 
terciários. 
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4. Os espaçamentos dendríticos primários (λ1), para uma mesma taxa de resfriamento, 
podem ser relacionados com os valores experimentais de λ3 por um fator multiplicador igual a 
12, na solidificação ascendente, e igual a 5, na solidificação descendente, para ligas hipoeutéticas 
Al-Si . 
5. Quando mantidas condições experimentais similares, os coeficientes de transferência de 
calor metal/molde (hi), determinados para as ligas de Pb-Sb analisadas, diminuem com o aumento 
da concentração de soluto. Essa tendência está vinculada ao perfil de fluidez em função do teor 
de antimônio, com maiores molhabilidades ocorrendo para ligas com menores teores de soluto.  
6. Para o sistema Pb-Sb, a transição celular/dendrítica (TCD) ocorreu durante a 
solidificação vertical ascendente da liga Pb 2,2%Sb. Na TCD, verifica-se um brusco aumento nos 
espaçamentos medidos e somente há formação de estrutura predominantemente celular para taxas 
de resfriamento menores que 1,5 oC/s. 
7. Para ligas hipoeutéticas do sistema Pb-Sb solidificadas no sistema vertical ascendente, 
podem ser estabelecidas uma lei experimental para os espaçamentos celulares (λC = 60. •T -0,55) e 
outra os espaçamentos dendríticos primários (λ1 = 115. •T -0,55), em função da taxa de resfriamento. 
Isto indica que os valores experimentais dos espaçamentos, para as ligas Pb-Sb, sofrem influência 
somente da morfologia e são independentes da concentração de soluto, na faixa das ligas 
analisadas. 
8. Uma única lei experimental representa os espaçamentos dendríticos secundários 
experimentais em função da velocidade da isoterma liquidus (λ2 = 7,7.vL-1,1) para as ligas 
hipoeutéticas Pb-Sb. Esses espaçamentos mostram-se independentes da concentração de soluto da 
liga. 
9. Os modelos teóricos propostos por Trivedi (estacionário) e Bouchard-Kirkaldy 
(transitório) com um fator de calibração a1=12, apresentam melhor concordância com os valores 
experimentais dos espaçamentos experimentais celulares e dendríticos primários, para as ligas de 
Pb-Sb. Os modelos de Hunt (estacionário) e Hunt-Lu (transitório) subestimam os valores 
experimentais dos espaçamentos celulares e superestimam os valores experimentais dos 
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espaçamentos dendríticos primários. O modelo de Kurz-Fisher (estacionário) superestima os 
valores experimentais. 
10. Para os valores dos espaçamentos dendríticos secundários, o modelo de Bouchard-
Kirkaldy, utilizando o fator de calibração a2=2,65, apresenta boa concordância com os resultados 
experimentais para as ligas de Pb-Sb. O modelo de Kirkwood superestima os valores 
experimentais. 
11. Os diagramas experimentais de EIE, as curvas de polarização potenciodinâmicas e os 
parâmetros encontrados no circuito equivalente evidenciam que as estruturas celulares grosseiras 
tendem a apresentar uma melhor resistência à corrosão que as estruturas mais refinadas. Esta 
tendência parece estar associada com a quantidade de contornos celulares que, na estrutura 
celular mais refinada, apresentam-se em maior quantidade. Os contornos são mais suscetíveis à 
ação da corrosão. 
12. O controle das microestruturas celulares, pela manipulação das variáveis térmicas 
durante o processo de solidificação necessário para o controle das taxas de resfriamento, pode ser 
usado como forma de produzir componentes fundidos de ligas Pb-Sb, como grades de bateria 
chumbo-ácido, com melhores resistências à corrosão. 
6.2. Sugestões para trabalhos futuros 
Com base nas análises teóricas e experimentais desenvolvidas nesse trabalho, são sugeridas 
as seguintes abordagens de pesquisa para a realização de trabalhos futuros: 
1. Desenvolver uma análise teórica/ experimental semelhante, porém em condições que 
favoreçam a presença de correntes convectivas mais efetivas na solidificação de ligas Pb-Sb. 
2. Avaliar o efeito da corrosão em ligas do sistema Pb-Sb com crescimento dendrítrico, 
devido ao seu uso na fabricação de grades de baterias chumbo-ácido. 
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3. Desenvolver uma análise similar, em relação à resistência a corrosão, com ligas binárias 
Pb-Ca, Pb-Sn e Pb-Ag, de grande interesse na fabricação de componentes de baterias seladas 
(livres de manutenção). 
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